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EFFICIENCY OF TIIE MATIEMATICAL REBUILDINGS 
FOR TIIE RESEARCII OF THE IINISTORICAL EVOLUTION 
OF THE CONCEPTS 


LIVIU SOFONEA and NICHOLAS IONESCU-PALLAS 


Communication presented by Caius Iacob, member of the Academy of the Socialist 
Republic of Romania, at the Session of the Section of Mathematical Sciences, 
March 9, 1982 


Dans Vouvrage on met cu €ridence les qualites des reconstructions mathematiqnes qui mânent 
ă Vinterprâtation epistemologique de l'&rolution historique des concepts dans les sciences. On 
donne €gălement des examples concernant les mathematiques et les concepts physiques. 


1. THE IHISTORICAL AND EPISTEMOLOGICAL MODELS 


In order to carry out research-on, and in-depth analysis of some situations 
of the history of exact sciences [19] (mainly those :0f :great interest), special 
models are devised, which in view of their specific features — are designed 
as historical and epistemological models. The aim of this specific modelling 
is to offer a complete and accurately interpreted image (an axiological one) 
of well-delineated objects (events; products) of the history of exact sciences. 
This image, synthetizing the message 'of these theoretical constructions, is 
obtained by a complex process that may be guided and even prescribed. Some 
of these models can be worked in a mathematical form (partially or complete- 
ly): “The .following -types of historical -and epistemological models may be 
distinguished -(we do not claim that this is the only possible classification; 
nor that it is exhaustive): A) Historical and epistemological models prevail- 
ingly oriented towards aspects of a reconstructive nature (H.E.M.),; B)His- 
torical and cpistemological models prevailingly oriented towards aspects of a 
systematizing nature (H.E.M.),; C) Historical and epistemological models 
oriented towards aspects of an extrapolar nature (H.E.M.),; D) Historical 
and cpistemological models prevailingly oriented towards interpretative 
aspects based on essential criteria (H. E. M.),; E) Historical and epistemolo- 
gical models prevailingly oriented towards aspects of a dialectical resumptive 
nature (H.E.M.),. Through their programme, these types of methodologically 
distinguished models ((H.E.M.),; k = r,s,e,i, d) exhibit specific features and 
functional aspects; they may occur in a “pure” state, orin a ““concerting” 
system [18] [20] [21). 


2. “NATURALIZING” THE TRANSCENDENT MATHEMATICAL 
NUMBER E IN THE MEDIEVAL INDIAN THOUGHT 


In the following we shall illustrate the use of the historical-epistemologi- 


cal models by analysing the latent possibility of generating some mathema- 
tical entities in the frame circumscribed to a certain culture, i.e. in compliance 
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with the rigour of a certain status of thinking. We shall exemplify the mecha- 
nism of the motivational kinetics by examining (only on principle) the possi- 
bility that the basic constant of the mathematical analysis, Euler's number e 
(essential for the infinitesimal calculus), would appear as a definite mathema- 
tical object (or, eventually, only outlined) at the horizon of the mathema- 
tical thought in Medieval India, although as is well-known, mathematical 
historiographv gives no cvidence in this respect. 

In a historical order, India was among the first to develop a systematic 
““mathematical analysis” and extend it in an appropriate manner. The discover- 
ies of the Indian mathematicians, which show remarkable knowledge of 
mațhematical analysis, are included in the famous books Tantransangraha 
(a collection of scientific works) and Karanapaddhati (a collection of calcula- 
tion procedures), “edited” about the early 16th century [13] [15) (16) [17] [24]. 
We shall usc only these elements [17]. 

The number e (just as the number z) could be introduced without refe- 
rence to the problems with manifestly practical character (which could ex- 
ceed— eventually — the scope of a certain culture), by considering simply some 
concrete computational situations — the calculus being entirely based on 
concepts (and even on procedures) accessible to a certain cycle of thought. 
In this way, the necessity of introducing the number e could virtually become 
the concern of any mathematician who whould have asked what happened 
with the definite integral (operation eventually conceived in an embryonal, 
nonrigorous form, previous to the consistent formulation of the analysis) 


y fe aa (1) 


when the number n takes the value (—l) (by no means forbidden!). The 
answer to this question raised by the calculation of the sums made up of ““smal- 
ler and smaller, and more and more” elements, cannot circumvent the num- 
ber e. Accordingly, finding this number was —in principle — possible 
even with the means pertaining exclusively to the 16th century. In the ma- 
thematical thought of the Medieval India such a computational problem (or, 
alternatively, a speculative one which would require such an operation) was 
not settled, — perhaps just because the summation in (1) occurred in practice 
solely for the positive integer powers. But such a problem of calculation could 
be deliberately set for generalizing the obvious applications (therefore due 
to a certain elementary mathematical intuition), or for giving expression to 
a more subtle (speculative) motivation (or, moreover, from an aesthetical 
necessity), in order to benefit from the satisfaction offered by the complete- 
ness of the operation. However, such a question was not raised in explicit 
terms by the Indian mathematicians, not even by Nilakantha — that medieval 
thinker inclined towards the interpretation of natural phenomena, so pers- 
picacious and comprehensive in his intuitions and statements. Under the 
conditions of the historical climate of the Mediaeval India, the pure scientific 
vision pursuing the argued knowledge (instead of a “non-mediated” onc) of 
things, and even of their essence was weakly developed. Nor was it intensely 
developed in the Europe of that time either. This is why such a simple, formal, 
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question, but which might open a great perspective, was not raised. Extra- 
scientific elements (purely speculative, or aesthetical) usually presenț in the 
mechanism of scientific creation did not concur in promoting — at a high 
level of meaning — such a special problem of calculation. But it seems by 
no means hazarduous to believe that if this computational problem would have 
been investigated, it would have received — presumably — a pertinent solv- 
ing, which actually meant the introduction of the transcendent number e. 
This mathematical object would have appeared as a remarkable entity, but, 
otherwise, perfectly circumscribed in the category of “mathematical objects” 
with which the mathematical thought operated at the time. The archives of 
the history of mathematics bear no mention of such an endcavour and this is 
why cven if a subsequcnt discovery would prove sporadic trials in this field, 
it would only confirm the unique conclusion that the Indian mathematics 
(as an organized and systematically conveyed discipline) was not acquainted 
with this essential constant of the infinitesimal calculus. However, by insisting 
in this respect, they would have found the existence of another clement to be 
specified for the Mediaeval “Indian thought” — so rich in its metaphysical 
upsurges and in poctical cosmologies, which were of both artistic and gnosio- 
logical value. The conclusion — which seems at first sight to contradict the uni- 
versality of the human reason — is only entangled with the contingent and 
historically complex character of the human mind development. 

Knowledge of the number e was however not (a thinking act) essentially 
incompatible with the “doctrinary framework” of the Mediaeval Indian mathe- 
matics. On the contrary, this number — if ““discovered” (and “reported” — 
would have, by no means, appeared as a queer mathematical species, as was 
the case of the non-Euclidian geometry, or of the complex numbers [9] [10). 
Unlike these cases, it would have been regarded as a floral variety which, 
although new, continutes to belong to ihe already existing landscape. The Mediaeval 
Indian mathematical thought was, in fact, almost ready to find out the num- 
ber e all while dispensing with concepts borrowed from manifestly outward 
cultures or with inner mutation surpassing the mathematical ideology of the 
time. 

Indeed, we shall try to imagine a mentally possible itinerary which 
would lead to the discovery of number e by a simple concatenation of compu- 
tation problems aceessible to the Mediaeval thought. Of course, such an itine- 
rary is not unique, but it is straightforward and, hence, more plausible. Such 
a construction represents to a certain extent a “'simulated flight” of thought. 
The procedure is intended to be an “experiment” of the archaeology of thought. 
In this itinerary (fictitious but plausible because the materials are authen- 
tic) we shall use the means of modern mathematical thought, defrauding in 
this way nothing from the integral archaic problems, since one operates with 
an equivalent “conceptual sum”, except for a more naive (non-axiomatized 
and non-algorithmized) organization of the categories, (In its hieratic form — 
proper to Indian sources — the calculation was sometimes replaced by a 
pure description, the expression being often poetized). The exposition, in 
modern operational terms, of the test proposed for such an a posteriori ““mental 
experiment” must therefore be regarded as the result of a requirement of 
methodological order. 


Let us consider a variable quantity ( which may be raised to a certain 
power a—l (integer, positive or, eventually, zero index) generating (by inte- 
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gration) &*. The quantity &* is obtained by an operation having a discrete 
(“algebraic'”) character, but the addition of minute quantities [*—1At, where 
AL is quite a small quantity denoting the departure of $ from an arbitrary 
initial value (i.e. variation), is essentially an infinitesimal operation. Such a sum 
of small but variable terms (E is constantly regarded as a variable) is extended 
over a certain interval in which 8 is confined (a <3<b) and may be defined, 
even without an explicit procedure of performing the addition. If we consider 
this interval as beginning from the constant number a = 1 and ending with 
the number b = x, which, în its turn, may be regarded as a variable number 
(but which is at our disposal: a continuous independent parameter), we can 
define in this way a quantity y(x) expressed in terms of x (a parametric depend- 
ency with respect to the discrete subscript «) 


y = 3 (3). (2) 


In modern terms, this operation is expressed by the definite integral 
v.() = | ta- dt. (3) 
1 


The mentioned sum may be calculated, since the corresponding rule of addition 
was known by the Indian mathematicians. În modern terms, one applies the 
ule of polynomial integration — that is integration of (2-1 — leading.to 


E a 
Ya () = i (4) 
a 
This sum contains a whole family of expressions and, especially, a critical 
once for a —> 0. From Eq. (3), we obtain therefore 


x 


va) = a (5) 


1 


To obtain this limit might have been perfectly accessible to Indian mathema- 
ticians — the existence of such an expression raising no difficulty. But, where- 
as the finite (although obtained by summation) expression (5) is by itself 
simple (passing to the limit introduces no ambiguity!), the adoption of the 
expression (4), likewisc finite for a —> 0, induces anxicty, the aforemention- 
cd character missing now altogether. In order to avoid the ambiguity (the 
expression being undetermined), we may suppose that the Indian mathemati- 
cians would have tried to calculate the critical amount by a roundabout way, 
thus circumventing it. We may believe, with sufficient confidence, that it 
would have bcen possible to eliminate y.(x) between (3) and (4). Under this 
circurastance, they would have obtained 


x 


a 1+ a! VL dt, (6) 
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As derivative was not quite unfamiliar to Indian accountants (they could 
represent it as an ““inverse” operation to the ““summation"” of ““very small and 
very many” terms), from (5) it is possible to obtain the term & subjected to 
addition, namely the passage ( — x (x is actually the independent variable) 
at the end of the summation operation and may be expressed via yg, through 
the agency of which the (latently known) ““derivative operation” is perform- 
ed. In a modern treatment, one obtains 


d) 1, a 

d x 

This stage of calculation requires however a certain command of the “'anti- 

summing”” (derivative) and a certain familiarity with the concept of function. 

The assumed result may be further exploited by assuming that the derivative 

(as operation) was intuited. Adapting now the general result (7) for the varia- 
ble 3, i.e. writing 

dy, 1 

Yo(?) 2203 (8) 

dt 4 


for the quantity -1 under summation in (6) (placed there under the integral 
sign), Eq. (6) may be specifically expressed as 


ă 


sa = + af 00 as (9) 


This time the quantity (* of the sum (under the integral sign) may be expres- 
sed with the aid of equation (9) itself — by adapting this last equation to a 
convenient notation: 


a 


st= + jo (6) ( + (ri Do el arțar, (10) 


E) 


“The expression may be effectively obtaincd only if we assume that such an 
abstractizing level might bc obtained with the mcans of the Indian mathe- 
matical thought. Although at first sight the operation seems rather intricate, 
we may dare say that it was accessible to the mathematical thought under 
discussion, as far as the recursive operations were (““daily'") common facts and, 
accordingly, the change of notation in view of subsequent application of some 
expressions was not unknown. We assume, actually, that the “iteration” 
(as a refined calculation procedure) was accessible to Indian mathematicians. 
The direct calculation of the (double) sum in (10) leads to the intermediary 
result 


x iai 


d dy (%a 
ai = + ela) + să îi) ca a dz, (1) 


1 
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The two sums in the previous equation may be calculated in a further trial, 
starting from formula (9) and adapting it for x* —> 4 (iteration). One obtains 


Ei & di 
dyo (%a) dyo (&2) a do (a) 
sal 2042 7 41 3 — dtztdi 
E” + ayo (3)+ a | dt, A dz, | ei) 3 dz, (o 2 
1 
(12) 
and again 
2 (a 
= aa) + aa + a | SRC ac, x 
” 1 
1 
(18) 
E do) av fra de) 
Vo (2 a dYo 
XA dl: o dz. 
e) at, (r az, 
After a finite number n of such operations, we obtain 
E] că 
XE = Pe (3) + Ra(»), (14) 
[E] ui 
where the remainder R,„(x) incorporating the multiple integral is 
Cd (6) ap f dee) ae (za dalta) 
R,(x = da Yo (1 d? Yo (2 di ai . Yo(n+1 dt, Ă 15 
(+) = dt, ȘI dt, =2 Lea ET Cai (15) 


The appearing of the n-ple sum (2-ple integral) would have raised, of course, 
serious difficulties of calculation, but considering the exigency with which the 
Indian mathematicians estimated the remainder of series, one may assume that 
they were able to realize the finiteness of this remainder. În other words, it is 
plausible to assume that the Indian mathematicians were able to adopt a 
working hypothesis about the validity of the following inequality: 


ari 
R„(x) ciriea a >0,x >. (16) 
n ji 


Inequality (16) appears in a form effectively proved by replacing (aa in the last 
integral of (15) by x*. The latter represents the last step of approximation. 
The Indian computation men might — therefore — conclude that the remain- 
der of the finite sum studied by them tends to zero when the z number of 
approximation steps tends to infinity 


lim R, (2) =0. (17) 
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Such a conclusion, which is in compliance with the computational intentions, 
“may be accepted by virtue of a mere intuition on the convergence process, 
with no formulation in rigorous mathematical terms. 

By summing up, therefore, an as great as possible a number, that is 
“infinite”, of terms (the notion of infinity being well known in Mediaeval 
times), quantity (9) (i.e. theintegral) may finally be calculated as a polynomial 
having an infinite number of terms (series) 


e = Şt) (18) 


For « > 0, one assumes that this quantity increases with x, becoming infinite 
for x —> oo: 


00 agk 3 
a >0> Dus 27 a (00) co: (19) 
9 li 


But this inference shows that the quantity 3, (00) itself is infinite for otherwise 
a certain contradiction occurs inevitably because, in this case, we would 


Dat99) „d X f 00, a' = 00, 


Yo) 
Therefore, the quantity y(x) — later denoted by L(x) — increases 
idenfinitely with +, so that 


have 3* = o0, with w=a 


Lim Y (x) = 0 (20) 
LL 00 


For « = 1, the respective function (which, by definition, is given by the sum 
(5) extended over the values greater than 1) vanishes 


(1) = 0. (21) 


Assuming that this function takes all possible values between 0 and oo, i.e. it 
may represent a geometrical element (filed up with geometrical points), 
or in other words, a continuous quantity, it results that it must pass through 
the remarkable value 1. This is effectively reached for x = e, a number defined 
by the relation . 


Li Ș dţ 
(“ =1. (22) 
1 € Ă 
For this special case, the sum (18) becomes [ 
Ea [.-] E 3 A 
e = er , | (23) 
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which permits the calculation of the mentioned number with an accuracy 
as high as desired (by a simple additon of a number of terms from the “infi- 
nite polynomial'). The number e itself is obtained by a particular assumption, 
a = i (a value different from zero (a=0), which raised difficulty in estimat-. 


S ul E 
ing the expression —(x* — 1)). Thus, the number e (inserted arbitrarily ta, 
[e 4 


solve a certain special computational conjuncture) is determined by the famouş 
series 


1 
1.2.3 


The comparison between expansion (18) (concerning generally a func 
tion ) and (23) (referring more particularly to the power of a special number) 
is of a nature to suggest to the mathematician who attained this stage that 
the series of x* may be regarded as the series of e raised to a power ayp(%). 
Indeed, by applying formula (23) for « —> «yo(x) = B (this being actually a 
generalizing saltus), it is possible to accomplish the case of an arbitrary 
exponent (not necessarily an integer or rational number !). One pbtains in this, 
way i 


1 1 
e = Lp „+ :::=— 2.118 281 828 459045 --- (24) 


* 00 x [.:) 
e“ — ef = eul = dpi = DI TEL (2) =, (25) 
. re) : : Ă 
Whence, 
a = eul), (26) 


LEI 
For a = 1, we find just the answer to the initial question. The function y(x) 
(defined as the limit of the integral (2) for « —> 0) is that function satisfying- 
the equation ” 


ea) =% (27), 


This fact has by no means the character of a simple computational extra-. 
vagance, it being highly remarkable: thus, it demonstrates the exiștence of a 
number — (the number e) — which raised to a variable power, (yo(%)), leads 
just to the number (greater than zero, but otherwise quite arbitrary). Tha 
function yo(%), standing for the expected superscript, has a noteworthy mean-, 
ing — it can be defined just by such a property which renders evident its 
algorithmic qualities and outstanding significance. (Such a definition happens, 
to coincide with the method used in modern analysis). It is therefore plausible. 
to insert such a function in an appropriate notation 


Yo(x) = L(x) (28) 


In the language of the European analysis, L(x) means the “natuzal Logarithm' 
of x. However, taking the liberty of an etymological pun, we may say that 
if the Mediaeval Indians would have achievedit and had the freak to denote 
it similarly, they might have assumed the initial letter E as coming from tha 
name of the famous book “Lilavati”"! [2) (3) [4] [5] [8] [20]. 
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Obviously, such an itinerary (imaginary; ““a posteriori'') does not neces- 
sarily pertain to historical reason, nor is it or can it be unique. However, its 
mere existence is sufficient to show that, maintaining our ratiocination in the 
traditional frame of Mediaeval Indian mathematics, it was possible to disco- 
ver and use the number e; but even the discovery and the use of this concept 
(with many relevant features) was essential for the development of the ““ana- 
Iysis infinitorum”. 


3. SOME SUBSIDIARY COMMENTS 


Such considerations are, of course, only plausible. However, they offer a 
logical pattern of thought, cast in ţhe scientific frame of the epoch — that is 
an authorized manner of reconstruction (inevitably, but specifically “a poste- 
viori”) — not of a fact which though occurring was not recorded by history, but 
rather of a certain possibility presumably overlooked, in spite of its potential 
existence [4) [6]. = i | 

“The lack of evidence of the number e in the Mediaeval Indian annals may 
be explained by the fact that the Indian intelligentsia was only little concerned 
with practical activities. Instead, they 'showed much interest in speculative 
scientific matters, especially in the poetical, mythological and esoteric con- 
templation [11] (15). Thus, through an unfortunate conjoin of factors (including 
also a random element), this discovery did not happen, even though iţ was 

ossible. 
i This conclusion only reinforces the idea that the gains of culture are 
historically and socially dependent; (This dependency is rendered explicit by 
he direct influence of practice, in the sense of manufacture and, implicitly, 
by other equally possible connections: in Europe the exponential function 
is closely related to some banking computations [6] [9]). 

In discerning the specific differences of the Mediaeval Indian thought, 
one casts light on several aspects of structural similarity as against the Euro- 
pean culture at the time, and on the existence of an essential universality of 
the human reason. 


4. RIEMANN'S CONCEPTION OF THE ELECTROMAGNETIC FIELD 


We shall give another example of historical-epistemological model, i.e. 
of mathematical rebuilding (it is also an extrapolation model: H.E.M. (e)). 

It must be noticed that Bernhard Riemann (1825—1866) himself gave 
several interesting ideas concerning the electromagnetic field, which — at 
least theoretically — could have approached the synthesis of electrodynamics 
in an entirely new manner. The great mathematician had some of these ele- 
ments, that may be considered necessary to achieve the synthesis of electro- 
dynamics, in a personal way. He may have done it, had he not suffered a 
premature death. 

Those elements are the following [25): 

a) The equation of the displacement field's sources; 

b) The equation expressing the solenoidal nature of the magnetic field; 

c) D'Alembert type equation containing sources of electric potential; 

d) The local equation of electromagnetic induction. 


2 — e. 816 
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The system of a-d elements can be designed symbolically as 
e(6,%) = eg. (29) 


The complete deduction of the set of field equations would have taken a 
strictly deductive course, including the existence of a potential vector, satis- 
fying also a d'Alembert-type equation and a (H.A.) Lorentz-type potential 
gauge as intermediate stages. We stress the fact that no further hypothesis 
would have been required in the proof, at least for homogeneous and isotropic 
bodies. 

A possible a posteriori reconstruction of the ““procedure” which Riemann 
could have adopted theoretically is given below. Let us suppose he would have 
started from the same set of equations expressing the well-known laws of the 
electric and magnetic field 


[ex e + ata = 0, y2 =0, V2= tre) = 2. (30) 
c 


From the second equation (30), it would have followed that in every case 
24=Vxd. (31) 


Substituting equation (31) into the first equation in (30), we obtain the inter- 
mediate relation 


9 [er aaa (32) 


The immediate conclusion resulting from (32) is that the vector E(r, t) can be 
expressed as 


1 8 
€ = —yb———g. 33 
ui c 0 (33) 


Equation (33) specifies the fact that the potential vector Y will depend in gene- 
ral on time as well. Further, we will focuss our attention on the third equa- 
tion (30) and on the first material eguation of the set 


(D=e€, B=ub)j=2 (34) 


in order to use them in conjunction with equation (33). Thus, we have a 
relation which can be written in the alternative form 


47 1 9 
AO = — ip (9 3 
A Zi na (35) 
92% 47 1 38 zu 8 
AG — St i E pl 0 ea de PI. 36 
( | ef ob Te oi (36) 
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At this point, Riemann might have used the equation 
«DI: a RE i (37) 


which he considered as true for the material entity represented by the non- 
mechanical sus generis field described by the potential b. Accepting this pro- 
pagation law would make it possible to obtain the following intermediate 
result 


va +0. (38 ) 


We may assume that the proof might have further developed as follows. From 
equation (31) and the second eguation (34), we may derive the relation 


p=Loyxa, 89 
u 
which, applying the curl operator (yX ), leads to 
1 1 
VXxX= —V(V)—— A. (40) 
po u 
We can now eliminate Vf between equations (40) and (38). We have 


V x ae = — 2 2 (90) —-LA i. (41). 
c i u 


Further, we may remove VP between (33) and (41), and obtain the equation. 


2 2 
Var [ aut). (42) 


In this manner, we have obtained the same d'Alembert-type propagation 
equation for the potential vector sf as well. We introduce the notation 


Sha (43) 


VXP———=—da. (44) 
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In order to find the physical significance of the vector za we have to take into 
consideration the fact that the potentials are connected to each other ziz 
equation (38). If we apply d'Alembert's operator to equation (38) and then 
make use of equations (37) and (43), it then follows that the vectorzais present 
in the continuity equation 


8 
ai Vi =0, 4 2a (45) 


and, conseguently, it is to be identified with the electric current density z. 
In this way, the synthesis of electrodynamics would become complete 
[1] (12) [23] [25] [26]. 
Riemann would have taken an entirely different (theoretical) course 
from that of Maxwell and Lorentz, whereby he could dismiss Ampere's 


i 4 i 
equation (V XJZ) = cil 4; Fa EJateaay. Naturally, arguments of a moti- 
c 


vational character are needed to account the fact that Riemann was in favour 
of suggesting equation (37) which explicitly expresses the propagating 
nature of non-mechanical disturbances described by O. It seems that as early 
as 1859, he had some clear ideas as to the fact that electric interaction pro- 
pagates at the speed of light. Starting from this idea, he could explain why the 
interaction force between two moving electric charges depends, apart from 
the reciprocal distance, on“their velocities (and on their accelerations). It is 
therefore plausible that owing to this concern for the interaction between 
electric currents, Riemann evolved the concept of action and equation (37). 


We should notice “the concrete and meaningful fact that a little later 
(more precisely in 1867), Ludwig van Lorentz of Copenhagen was the first 
to discover d'Alembert-type equation with sources oi the vector-potential, 
which allowed Oliver Heaviside (much later: about 1887) to conduct his well- 
known investigations on the uniformly moving electron. These inspired Hen- 
rik A. Lorentz in advancing his famous hypothesis on the contraction of 
Length with the factor 


|: e = Fu. (46) 


This factor appeared three decades after; it was first suggested by Riemann! 
It would be interesting to know if B. Riemann would have come to the conclu- 
sion, for example, that in Nature.material bodies cannot attain speeds higher than 
that of the light, had he not suffered a premature death. Of course, there is no 
definitive answer. But if we think that Riemann is the founder of the non-or- 
thodox geometry of maximally homogeneous multi-dimensional spaces in an 
age dominated by the Cartesian-Newtonian-Kantian intuition of the three- 
dimensional Euclidean space, and that he supported the idea of the propaga- 
tion in vacuum of the electric interaction from one electric charge to another 
at a time when the hydrodynamic modelling of material phenomena became 
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much of an obsession, and that tradition made no impression whatsoever on 
him (however longstanding this might have been), and he unhesitatingly pur- 
sued the course dictated by his own vision, then the answer can only be posi- 
tive! Then we are justified in asking whether, in possession of the above-men- 
tioned factural and theoretical elements, Riemann could not have developed 
a synthesis of electrodynamics independently of Maxwell and L. Lorentz? In 
other words, to what extent may Riemann be regarded as the potential author of 
electrodynamics? [1] [7] [12] [21] (22] (25). 


Riemann's research on electrodynamics is a striking example of the 
way in Which the hazard coefficient (materialized in this case in the early 
death ot a man endowed with exceptional talent, an almost unprecedented 
audacity of theoretical speculations and an exceptional command în the field) 
may considerably retard progress in a particular field of natural sciences. 
We have yet another striking illustration of the specific many-sided nature of 
the evolution of scientific ideation directly related to the chance to necessity 
ratio. 
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SOME APPLICATIONS OF TIIE POMPEIU-MOISIL 
OPERATOR IN THE FLUID DYNAMICS 


C. FETECĂU and GH. GHEORGHIEV 


Communication presented by Caius Iacob, member of the Academy of the Socialist 
Republic of Romania, at the Session of the Section of Mathematical Sciences, 
Marck 9, 1982 


“Quoique l'algăbre des quaternions fât decouverte des 1843 par WV, Hamilton, une d&rivation 
sspâcifique aux fonctions quaternioniques avec argument quaternion a €t€ trouvâe ă peine en 
1931 quand G. Moisil [6] a developpe la derivee artolaire de Pompeiu [7]. C'est l'opârateur 
Pompeiu-Moisil (P-M) dont l'6cho dans le domaine des mathâmatiques appliqutes est rendu 
encore plus puissant par Linterpretatien cinematique de la monogâneitt en sens Moisil don- 
mte par Si Ping Chao [9] (On peut consulter l'ouvrage [2] pour certaines extensions de cet 
operateur). pi 

Le but de notre travail est de presenter certaines applications de cet opârateur dans la dyna- 
anique des fluides. Apres une courte presentation de cet op&rateur, les paragraphes 3—4 se 
rapportent ă quelques interprâtations cinematiques et ă quelques consid&rations dynamiques. 
Dans le paragraphe 5 les Equations de la continuit€ et du mouvement sont coupltes dans 
Vequation dite quaternionique-fondamentale ă tout milieu continu, 

Dans les deux derniers paragraphes nous analysons deux classes du mouvement des fluides 
idaux, Navier-Stokes et de second degre, ainsi que leur rapport ă l'operateur P-M. 


1. INTRODUCIION 


An attempt is made to establish some relations between the P-M 
operator and diferent motions of Newtonian and non-Newtonian fluids. 
hus, after some kinematical interpretations and dynamical considerations 
regarding the above announced operator, a quaternionical form of conti- 
nuity and motion equations is given. 
In the final part of the paper two classes of motions of ideal, Navier- 
Stokes and second grade fluids, as well as their relationships with the P-M 
„operator, are considered. 


2. PRELIMINARIES 


In order to make this paper sensibly self-contained we repeat some 
of the preliminaries which were given previously in [2]. 

Therefore, keeping the same notations, we shall mean by F both the 
squaternions algebra and its real vectorial support space. A base in this 
space is (e) (« = 0, 1, 2, 3)1 so that each element xeF can be written 
under the form : 


(2.1) = opt D= Xobo kr 9 ies „6 =l. 


1 The structure relations are: egta = Ca. tc + ejei = —2ăugeg(inj = 1,2,3), exsca = eş, 
Cafe, 301 = €3. 


www.digibuc.ro 


24 C. FETECĂU and GH. GHEORGHIEV > 


Here xeF, and ZeF, where F=F OF. The product of two 
arbitrary elements x, y e F will be 


(2.2) XY = oo FYob + 09 — (3, 9)+2 xy 


3 3 
where (x, y) = PX xw and 3 Xy= 3, (2493 — Xe X e, are the scalar 
1<j=l 
and vectorial produci from F, reapeciively. 
Denoting by 2 an open domain of F, and by x (0) = (4,ui0-=F) 
a vectorial field of C"(r> 0) class on O, we define the linear differentiat 
operator, or as it was called in (2) $3, the P-M operator, D:9 = (9) by 


3 9 3 
(2.3) D= Şi cap = e0do + 3, e, 
do  0xa i=1 
and its conjugate by Ă 
3 
(2.4) D* = 699 9.— y, ed; 
1=l 
A simple account leads to iii 
(2.5) | DD = DD=A' | 


where A” is the Laplace AC) real in four dimensions. If r> 1, we can define 
Du = D(Du), D5u = D(D?w), D'"u = d 
Considering also the activi ial the fight 2 of D, i.e. 


(2.6) uD= (5, tea) (5, €898 ) 


we can construct uD?, DuD and other similar derivatives of a Superior order.. 
By definition, an element ue x(42) is said to be monogen at the left or at 
the right, or totally monogen in the P-M sense, if Du =0, uD=0or 
Du = uD = 0, respectively. In the same way one can define the mono- 
geneity of the second order if D24 =0, DuD =0 or uD?=0 and the: 
total monogeneity of the second order if is a solution of the differential. 
system 


(2.7) D2u = DuD =uD2=0. 
Having in mind (2.5) one can easily prove [2] $3. 
Theorem 2.1. The components of an element we x(9) monogen at 
the left or at the right or mixed monogen of the second order are harmonicat 
or biharmonical functions, respectively, i.e. 
(2.8) A'w = 0 or A?24 = A'(A'u) =0 
2 The first who had applied the P-M operator at the right was R. Fueter im 


1932 [1]. 
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3. KINEMATICAL INTERPRETATIONS OF THE P-M OPERATOR 
By means of the, Hamilton operator 


3 
Y = 5, ed, 


we can write for each ue x(9) 


, 


(3.1) Du = (6000 + V)lune + 3) = otto F îtot Vu — (Vu) +Vxă. 


In terms of the gradu, = Vu, divă = (Y,u) and roti =V x 
we have 
(3.2) Du = co(4o.o — divă) A+ gradug + tip + rotu 


and hence a remarkable kinematical interpretation of țhe P-M operator. 
“The corresponding expressions of 4D, DDu, uDD and DuD are 


(3.3) uD = ep(tt9.o — div 4) + grad up + ip —rotu 
(3.4) —ODDu = eg — 2divii,) A Dă + 2(eradu, + rotă), 
(3.5):  uDD = e(Clug — 2 divă) + Du + 2(grâdu, — roti) 
and 

43.6) DuD = ea(Clw'— 2 div. o) + Du + 2(gradap — rotîu) 


where [io = too — div(gradug) and Ci = Upp — grad divu + roti. 


4. DYNAMICAL CONSIDER ATIONS ON THE P-M OPERATOR 


In the following, we shall interpret xp =f, = 5%, Ha =, X3 =, 
and Hg = 1/p,e being the density of a fluid and u = its velocity *, and 
shall study the symmetry and monogeneity up to the second order of the 
P-M operator. 

a) The symmetry of the P-M operator. From (3.2) and (3.3) we can 
see that i | 


(4.1) + Du = uD o rotu= 0 


and hence 
Theorem 4.l. A motion of a fluid is irrotational, i.e. roti =0, if 
and only if its corresponding element 4 = 1/e + ? satisfies 


i 


Du = uwD. 


3 In the next, we shall refer to the couple (p,5) as to the motion ot a fluid. 
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"Looking noi to the relations (3.4)—(3.6),'we can conclude that 


(4.2) DDu = a DD o (rota) — 0 
while 
(4.3) DDu = DuD = uDD e (roi) = rot?u =0. 


As cach vector u can be decomposed into two solenoidal and irrota- 
tional vectorial fields, i.e. 


(4.4). i = +. Vo 
with 
(4.5) dive = 0 


we can castle il 

“Thevrem 4.2. The P-M operator oi the second order îs totally sy mme- 
tric, ic. ît fina (4.3.2, îl and onlv it the element ze x(0) is of the 
form 


(4.6) = a 200) (YA Dat + Vai 3) 


where p is an arbitrary function, V îs a harmonical function with respect 
to „e only, î.c. 


(4.7) Ay =0 


and 7 îs a harmonical function în the Yano sense [13], i.e. 

(4.5) AZ 20, diva 20 with totz = Vata). 
Proof. Indeed, in vicw of (4.4). we have 

(4.9) 2 => + Me Vp 

where ie satisiies (4.5) and (see dă 3) 

(4.10) rot'roti = 0 


The other condition jrom the right part of (4.3) implies that rot(2,) =:0 
and hence 


41 = OM, 2 


which in view ot (14.5) implies (4.7). Integra ting now (4.11) with respect 
to 7, we obtain 


t0 — 7(.) A AL &) di 
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The conditions (4.8) are immediate consequences of (4.5), (4.7), (4.10) 
and of the well-known relation 


rotrotu = V div — Ad. 


A motion satisfying (4.334 is said to have a steady and potential 
vortex. Taking into account the relations 


rot(u X 9) = udivo — vdiva — [u, 0] 
with [2 9] = (u, V)> — (0, Yo the bracket of Poisson, and ([2] the rela- 
tion 43) 5 | 
(4.12) __ 8rotă + rot(rotă x 2) = 


we can easily prove a 

Theorem 4.3. A motion of a barotrop ideal fluid, for which the P-M 
operator of the second order is totally symmetric, will be a Bernoulli-Val- 
covici motion [2, 12] if 


(4.13) [rotă, 9] = Ag rotă ([ Yo, 9] = (Ap) Yo). 
In the special case when rotvy = c, it attains to 


Theorem 4.4. For, each Valcovici motion of a barotrop ideal fluid, 
it has î 


(4.14) | (6, Vh = Va = c(div9). 
| If further, the fluid is incompressible, then 


(4.15) Vă = 


ei 


i.e., the velocity 2 is parallel in the Lcvi-Civita sense along the vortex. 
b) Total monogeneity of the first order. Using again (3.2) and (3.3) 
we can sce that 


49.9 — divu =0 


(4.16) | Du =:uD = 0e 


ii 


4] 


up + gradu, = 0, rot 


and hence 

Remark 4.1. For each steady irrotational motion of an incompressible 
fluid (v = gradop(2), Ap = 0) the P:M operator of'the first order is to- 
tally monogen. e e e 


4 The motions whose vortex is constant were studied by V. Valcovici [10]. Their 
vortex lines are helices on coaxial circular cylinders. . 
5 As it results from [5], this is anexample of universal motion for a viscous iluid 
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Generally, we can prove 
Theorem 4.5. The P-M operator of the first order is totally monogen. 
for a class of elements 4 e X(0), if and only if 


(4.17) 4 = a(î) — pot Ve 
where a(7) is an arbitrary function of Zand q satisfies 
(4.18) A'p=Ap+ po =a'(b). 


Indced, rotu  0wu = Ve and hence 4 = + Ye. From 
uot Yu —0 we have V(eo+ 4) = 0 which implies Pot 20 = alt), 
i.e. 49 O a(î) — eo. Introducing now 4 = a() — pp + Ypin (4.16), we: 
obtain a' — pop = Ap i.e. (4.18). 

Obviously, in this case we can express grad with the aid of the: 
function ș only, i.e. 


Aș — Por — Poe — P.oa 


grad Pu Pu Pe Pa 


P.o2 Pa 9,22 P.23 
P,o3 Pa P.32 P.33 


Furthermore, as it results from the theorem (2.1), the components: 
of the function + must be harmonical functions in their four arguments.. 
Indeed, A'm, = Am + topo = —Apot a" — eco = (a — A'p)y,=0 and 
Au, = A'p, = [a (5), =0. In the Ce eeraph 6 we shall find the condi- 
tions in which a motion n of the form (4.17) may be supported by an ideal, 
Navier-Stokes and second grade fluid. 


c) Total monogeneity of the second order. In accordance with (3.4)— 
(3.6) we can conclude that 


2, roti = rot?u = 0 


(4.19) DDu — DuD — uDD —0 Di + 2divug =0 


Du + 2 gradatop =0 


and from here 


Theorem 4.6. The P-M operator of the second order is totally monoger 
if and only if the element e x(0) is of the form 


n = — 3 [4 pe Gaza Gat ar = Bo) |v za) +( owa + ve 
(4.20) 
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where 3, V, and e are the same functions as in (4.6) 
(4.21) Ap — — oo — Piooo — 2ZÂPo — faza dt + a'(?) 


while a(?) is an arbitrary function of ?. 


Proof. Turning to account the results of the theorem (4.2) we obtain 
from (4.19), 


V(Vo + Po — ApP+ 200) — 0 


and from here 


| 
20.0 — EI [Vo Poe — Ap — a()]. 
By integrating this relation with respect to £, we get 
| 
(4.22) iute [e ii (asa = fa de — 2) 


and from here (4.20). Introducing now (4.20) in (4.19), we obtain (4.21). 


Regarding the components of the function 4 such obtained, as the 
vheorem (2.1) affirms, they must be biharmonical functions of their argu- 
ments. Indeed from (4.20), (4.7), (4.8) and (4.21) we have 


l | 
N'ai = Ata F too — > | az i (49 di — AP | că [Voo + Peco — 
1 
=> Așa — a] = — (ao, ai (ae di + Vo + Pioco + 2Âpo + 


id (ae di — a' + Voot Paoo — Apo — 2) = —Voo — Pa — 


— Apo+ta' and A'(A') = A(A'20) + (A'uo).oo — —APooo — 


— A2p.0 — Vuaooo — Paco —APooo tr — (—oo — 


— Pon — 2ZÂpo — Gate di + 2').90 — (AB) oo = 0. 


For the other components, we have also A'u, An + io — Aș + 


+ Via t Pio and hence A'(A'u,) — A(A'u,) + (Azi) — A*pitApso + 
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+Agio + V.topo -- Piioooo = (îPiooo -F- P.oooo + 2Apoo + A20), = [a'(î) — 
— (AP) o]; = [a (lu =0. 


5. FUNDAMENTAL QUATERNIONMICAL EQUATION OF A CONTINUUM 
MEDIUM 


Our aim here is to write in a condensed form the two laws of balance 
for mass and momentum 


(5.1) 2.p + div(p0) = 0 
and 
(5.2) A (Ş -i)- divT 


in which f is the body force and 7 is the stress tensor, In order to.do this 
we shall use the total derivation of an element «e F, denoted by 


e 


(5.3) Don = Gu + (9, V)u = E 
Indeed, if we choose as before 4 = N then the continuity eguation 
P 
(5.1) will take the form 
(5.4) pita = div (2 ia divă) 
di 49 7 


which together with (5.2) and (5.3) leads to the fundamental quaternionical 
equation* 


(5.5) p(Dau — f) = div + 7) 

or its equivalent form i Na 

5.6) Dgu — f = up div(0 + 1) 

where div(d + 7) is the element from F 'equal with divă + div, f= 
= 0+ f and u is certainly, s 4 9. For ideal fluids T = —pI and hence 


e 
div = —gradp, where p(ţ, m) is a scalar function called pressure. 


1 
* In [2], by choosing tg = În —, the term divo was included in the quaternio- 


nical body force f = divo +. 
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6. INROTAŢIONAL MOTIONS 


a) The case ot ideal fluids. Considering as before u — LE a qua- 
si 
ternionical motion of an ideal fluid, we can see that (4.17) satisfies (5.6) 
if the potential of velocities  observes ; 


(6.1) A p— 049 ar ofe (ve) -v] (a — je = Vp 


i P 

1.8: 7 | 
6.2 Ag ——————— Odi(erad o? 0 
( ) 9 ă 2[a(t) = PE, (8 2)) 
and 
(6.3) Y [ore | (grad ajt— ] Sa Vp? 

2 ae . : p 

This last equation leads to the Bernoulli formula ([3] Chap. IV $10) 

(6-4) ELE e) 


Consequently we have proved 

Theprem $.].,A quaternionical motion whose P-M operator of the 
first order is totally monogen, will be supported by an ideal fluid if the 
potential of velocities 2 satislies the quaternionical equation (6.1) or its 
equivalents (6.2) and (6.4). 

b) The case of Navier-Stokes fluids, In this case (4.17) and (5.6) lcad 
to (sec for example [3] Chap. IV $28) 


iii oep+ Y E — - Va) — U|= 
(6.5) 
= (a — ou) Ap — YI (A —+2u) a 


which in view of the iact thaț 2, and hence dive, can be looked upon as: 
a function of p (sec (5.1)) reduces to (6.2) and 


(66) 9|ororpormrp P-0-ar2ţ] o 
di | P 


7 This îs a formula similar to (1.9) from 4]. For incompressible fluids it implies 
1 : 
that 9 —— a + [tour - (2) with AV 20, 


pui 
3 Here Ap = Agrad 9 sradtâg  grad(div5). 
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and consequently ? 


(67) rar 0 PU 020) 0 =), 
2 e e 


It folows then 


Theorem 6.2. A quaternionical motion whose P-M operator of the 
first order is totally monogen, will be supported by a Navier-Stokes fluid 
if the potential of velocities g observes (6.2) and (6.7). 


Obviously, the relation (6.7) is an extension of the Bernoulli formula 


to Navier-Stokes fluids. Hence, one can determine the pressure f if e and U 
are known. 


c) Incompressible second grade fluids. As the stress 7 in such a fluid 
is given by [8] 


(6.8) T = —PBL + A+ Aa 4 
where the material moduli u, & = a arc purelv constant but 


A, = grade + (grad 5)? 


|] 


(6.9) 
Az = A, + (grado)A4, + A(grado) 


are the first two Rivlin-Ericksen tensors, the equation (5.2) takes the form b 
(sce [8] the relation (2.5)) 


e(25+ . Plot + 5x35 vu) nAD + au(A X 3) + 
(6.10) 
— E E5 Î 
+a AV + Y = + a( "Av+ pi | 4:)| 
in which 4 = roto. 


Since the fluid is incompressible, i.e. it is susceptible only of isochoric 
motions for which 


(6.11) divo— 0 
we obtain from (4.17), (5.1), (6.9) and (6.10) 
(6.12) 0.,(Yqe)2 = 0, Ap=0 


and (io — roto — 0 and Ar — 0) 


(6403) mt (Ver 3 o = 


* For incompressible fluids (6.7) reduces to (6.4). 


19 licre p and A, denote the usual trace norm As? == tr(A At) and (î:v)L/2, 
respectivels, 
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RE y l 
Furthermore, taking into account the relation up = — = a(t) — e, 
P 


and (6.12), (the relation (6.12), being identically satisfied) we obtain 


(6.14) pasi si + Ga di + (2) with Ay =0 
p 
which substituted in (6.13) leads to 
1 1 3 
(6415) hal) ra Vp 2-02 3 (pa = 0) 
P 2 p pij=i 


Thus, we have proved 

Theorem 6.3. A quaternionical motion whose P-M operator of the 
first order is totally monogen, will be supported by an incompressible second 
grade fluid if the potential of the velocities ge is of the form (6.14) with 
Y a harmonical function satisfying (6.15). 

It is worth observing that for «, = 0 the results corresponding to the 
three classes of incompressible fluids are identical. 


7. MOTIONS WITH STEADY AND POTENTIAL VORTEX 


a) Ideal fluids. Following the same way as before we obtain from (4.20) 
and (5.1) 


2— p LL _ _ a 
ap VU + dp — Ap = 3) (7 Vp 
(7.1) 
+ Vero + do — a) =0 
where = au, = Ea A dle ae —Gao di — at de — Po) |. the fluid 


e 
is incompressible we have 


(1.2) ate ea au +a dt + (3) with Ap = 0 
e 
which in view of (4.20) implies 


(7.3) 3 = + (VB 


Regarding the motion equations, we shall use an immediate conse- 
-quence of (4.12) with 9rot7 =0, i.e. 


47.4) rot? x 2 = Vk(t, 3). 
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Evidently, in this case we have from (4.20) and (5.2) 
1- 2 dp 
AY, pt rar ( + (vu di + Ye al Vei U-+fi|= 
9 


ssd from here 


(15) praar(2+ Var Voji+ $P- Ur = Hp) 
P 


which for 7 = 0 and v = k& = 0 reduces to (6.4). If the fluid is incompres- 
sible, then (7.2) combined with (7. 5) gives 


(7.6) air + Ga ar + B(3) 07 (VP + PU a 


so that we have proved 

Theorem 7.Î. A quaterhionical motion whose P-M operator of the 
second order is totally monogen, will be supported by a compressible or 
incompressible ideal fluid if the functions p, v, %, a and $ satisfy (7.1) 
and (7.5) or (7.2) and (7.6), respectively. 

b) Navier-Stokes fluids. În this case from the continuity equation * 
(5.1) we have also (7.1) or (7.2), respectively, while for the motion equa- 
tions we nced again the observation made in the previous paragraph on 
the dive. Thus, having in mind this and using (4.7), (4.8),2, (4.20) and 
(7.4), we obtain 


L[_ 2 cap dA 
rari ai (vu dt + Y2) +2 —0-ar2)$ ? e 4=4(5 
p 


P 
(7.7) 
which in the special case of the incompressible fluids reduces to (7.6). 


c) Incompressible second grade fluids. In this last case we have also 
(7.2) which together with (4.7), (4.8), (4.20) and (7.4) leads toi 


— Pa art 9) +a + (VE E 0 ra 
(7.8) 
— 5 | (fe PF Ya E 218)? = hf) 
4p a 
and 
(7.9) A3 0 


As regards the velocity & of the fluid, it is also of the form (7.3), so 
that we have 


"1 For a, =0 it falls over (7.6). 
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Theorem 7.2. A quaternionical motion whose P-M operator of the 
second order is totally monogen, will be supported by an incompressible 
second grade fluid if 


a a | 4-9, Va dt — Bta) |+z + (VP): 


where a(î)isan arbitrary function of î, e and G arc usual harmonical func- 
tions and 7 is a harmonical function in the Yano sense [13]. 
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STUDIUL SISTEMULUI DINAMIC DE PRELUCRARE PE 
MAȘINI-UNELTE 


IF. STABILITATEA ABSOLUTĂ A SISTEMULUI DINAMIC DE 
PRELUCRARE ÎN IPOTEZA PROCESULUI DE AȘCHIERE LINIAR 
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Ii. COLBOURNES » D. MARAVALL CASESNOVESS şi S. MAEZAWA? 


Comunicare prezentată de Caius Iacob, membiu titular al Academiei Republicii 
Socialiste România, în ședința Secţiei de științe matumatice, din 16 iunie 1982 


Autorii dedica această lucrare academicienilor ro- 
mâni ELIE CARAFOLI, CAIUS IACOB și OCTAV 
ONICIESCU — fondatori de școli de scamă de meca- 
nică — cu ocazia recentelor lor jubilee 


L'ETUDE DU SYSTEME DYNAMIQUE DE TRAITEMENT PAR MACHINES-0UTILS. 
II. STABILITE ABSOLUE DU SYSTEME DYNAMIQUE D'USINAGE DANS L'HYy- 
POTHESE DU PROCESSUS DE TRAITEMENT LINEAIRE. L'interât montre par nombre 
d'hommes de sciences de dificrents pays aux travaux de deux des premiers auteurs de ce 
mâmoire concernant l'Etude de la stabilite du systeme dynamique de l'arbre principal, pr€- 
sentee dans leur travail inser€ dans ce meme ptriodique, [15 , a conduit ces auteurs de conti- 
nucr les recherches qui se rapportent ă l'Gtude du systeme dynamique de traitement par 
machines-outils, tout en amplifiant le collectif initial, 6tant donnee la complexit€ des pro- 
blemes Gtudi€s et nombre d'experiences, de procedes et de modeles mathematiques assez dii- 
ferents promus dans divers pays dans cet ordre d'idees. 

On expose dans ce qui suit, tout en tenant compte de resultats acquis dans [15], de la liste 
des notations y reproduite, de la Bibliographie extensive y prâsentâe, tant que de resultats, 
des figures et du contenu du râsume en allemand y publi6s, la seconde partie de l'ctude du 
systăme dynamique de traitement par machines-outils, ă savoir: Stabilit€ absolue du systeme 
dynamique d'usinage dans I'hypothese du processus de traitement linaire. On utilisc dans ce 
but la meâthode de linarisation harmonique, qui s'en est d'or dâjă confirmee son efficacitâ 
[16], en V'appliquant ă l'Equation generale du systeme dynamique de taille. On doit toutefois 
mentionner ici que l'on âlabore pour les volumes sui'zants de ce mâme ptriodique l'âtude de 
la stabilite absolue du systeme dynamique de traitement dans l'hypothese du processus d'usi- 
nage non linaire. Cet autre Memoire sera suivi par un autre consacre ă l'âtude de la stabilit 
du systeme dynamique stochastique et ensuite par lexposition d'un nombre d'apphcations 
des conditions de stabilite du systeme dynamique de traitement. Il va sans dire que dans 
l'ensemble de ces memoires en cours d'elaboration on tiendra compte des progres accelcres au 
niveau mondial du tr&s vaste ensemble de probiemes pertinents ă la technologie de la construc- 
tion des machines et surtout ă celle des machines-outils ă usiner, dont les materiax publis 
dans differents periodiques de specialit€ trou'zent des comptes rerdus critiques dans la serie 
correspondante ă admirer des volumes du REFERATIVNYI ZHURNAL. 


1 Universitatdi n Braşov, Facultatea de mecanică. 
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1. INTRODUCERE 


Condiţiile tehnico-economice tot mai severe, impuse pieselor prelucrate 
prin așchiere, au atras atenția cercetătorilor asupra interdependenţelor 
funcționale dintre structura elastică a mașinii unealtă (SE) pe care are loc 
prelucrarea și procesul de formare și prelevare a așchiilor (care, în cele ce 
urmează, se va numi proces de așchiere și se va nota prin PA). Această inter- 
dependență poartă numele de sistem dinamic de prelucrare (SDP). 

n accepțiunea de mai sus, SDP poate fi identificat a orice tip de 
mașină-unealtă (tradițională, cu conducere numerică și/sau adaptivă). 

La analiza comportării dinamice a mașinilor-unelte, în particular, la 
cercetarea stabilităţii acestora la autovibraţii, este necesar să se precizeze 
modelul matematic al sistemului dinamic de prelucrare. În acest::soop, pen- 
tru descrierea comportării dinamice a subsistemelor PA și SE au 'fost pro- 
puse numeroase modele [12], [30], [33] etc. Așa cum va rezulta din prima 
parte a lucrării de față, dezavantajul acestor modele îl constituie lipsa de 
generalitate. 

Pentru cazul foarte frecvent în care procesul de așchierc este un sistem 
liniar invariant în timp cu întirzicre, în cadrul lucrării vor fi prezentate 
modelele matematice generale ale sistemelor PA și SE. Cu ajutorul acestora 
va putea fi stabilită forma generală a sistemului dinamic de prelucrare. 

Cea mai mare parte a lucrărilor de bază în dinamica mașinilor-unelte 
abordează, total sau parțial, problema deoscbit de importantă a stabilităţii 
mașinilor-unelte la autovibrații (vibrații provocate și întreținute de însuși 
procesul de formare și prelevare a așchiilor). Deși există o serie de'metode 
analitice sau grafoanalitice [18], [30], [23] etc., aplicarea lor este limitată 
la structuri elastice cu un număr foarte redus de moduri proprii de mișcare 
și este însoțită de un volum mare de muncă. 

Bazîndu-se pe constatarea experimentală în conformitate cu care struc- 
tura elastică a mașinii-unealtă se comportă ca un filtru trece-jos, într-o 
serie de lucrări publicate în ultimii zece ani [1], [2], [3], autorii își propun 
a analizn cu multă cficacitate stabilitatea absolută a sistemului dinamic de 
prelucrare, cu ajutorul metodei liniarizării armonice [1], [23]. În cadrul 
lucrării de față, această metodă va fi aplicată ecuației generale a sistemului 
dinamic de prelucrare. 


2. SISTEMUL PROCESULUI DE AȘCIINERE (PA) 


Procesul de așchiere (procesul de formare și prelevare a așchiilor în 
timpul generării suprafeței pe mașina-unealtă) este constituit din totali- 
tatea fenomenelor ce sc petrec într-un spațiu limitat, în care se manifestă 
prezenţa sculei, a piesei ce se prelucrează, a așchiei și, de multe ori, a lichi- 
dului de așchiere. Vitezele relative ridicate, gradul mare de deformare a 
materialului prelevat, temperatura care însoțește așchierea sînt argumente 
suficiente pentru a proba complexitatea acestui proces. 

În aceste condiţii, pentru analiza comportării dinamice a mașinilor- 
unelte așchictoare, în particular, pentru cercetarea stabilității acestora la 
vibrații, descrierea adecvată a procesului de așchiere constituie o problemă 
deosebit de delicată. 
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2.1.: PROCESUL DE AȘCIIIERE PRIVIT CA SISTEM DINAMIC 


În vederea prelucrării, scula, caracterizată prin proprictățile fizico-me- 
canice ale materialului tăișurilor, prin parametrii geometrici ai acestora ctc., 
se reglează într-o anumită poziţie față de piesa de prelucrat, care, la rîndul 
ei, are anumite proprictăți geometrice și fizico-mecanice. Pentru a fi posi- 
bilă generarea suprafeței, între sculă și piesă trebuie creată o mișcare rela- 
tivă, definită printr-o serie de mărimi cinematice (turație, avans ctc.). 

Un anumit cuplu sculă-piesă în prelucrare este caracterizat printr-o 
serie de mărimi-cauză, cum ar fi: grosimea de așchiere (grosimea așchiei 
nedetașate) a, lățimea de așchiere (lățimea așchiei nedetașate) b, viteza 
principală de așchiere 7, unghiul principal de degajare 3, unghiul principal 
de așezare & etc., și printr-o scrie de mărimi-efect, de genul: forța de așchie- 
re Î*, grosimea efectivă a așchici a, temperatura din zona de așchiere etc,, 
procesului de așchiere putîndu-i-sc asocia schema funcțională din figura 
2. la. O asemenea schemă, valabilă, în esența sa, pentru oricare proces de 
așchicre, punc în cvidență dependența mărimilor-cauză de mărimile-efect 
și exclude posibilitatea relației inverse, efect —> cauză. 


PA g, 


„con 
| 


Tig. 2.1 


În dinamica proceselor de prelucrare pe mașinile-unclte, mărimile 
a, d, 9, ...,1, a, ctc. sînt considerate ca funcţii de timp (). Drept urmare, 
procesul de așchicre trebuie privit ca un sistem dinamic (cu evoluţie în timp) 
multivariabil. (Ușor se poate arăta că sistemul PA satisface proprietăţile 
informaţionale generale ale unui sistem : nctrivialitatea intrărilor şi a ieși- 
rilor, concatenaritatea intrărilor etc.). 

Schema din figura 2.la nu oferă nici o informație asupra modului în 
care se realizează cauzalitatea intrare = ieşire. De aceea, sistemul PA va: 
fi pe deplin stăpînit numai atunci cînd se va cunoaște mecanismul intim 
prin care mărimile de intrare sint prelucrate astfel încît să se obțină mări- 
mile de ieşire. Dată fiind complexitatea deosebită a procesului de formare 
și prelevare a așchiilor, elucidarea cauzalității intrare-ieșire în toată genera- 
Îitatea sa este, cel puțin pentru stadiul actual al științei și tehnicii, impo- 
sibilă. 

O serie de ipoteze simplificatoare, bazate în special pe experiența 
acumulată în cercetarea experimentală, au în vedere, în primul rînd, micșo- 
rarca gradului de complexitate a schemei din figura 2.1. În acest scop, 
în funcție de obiectul urmărit într-un anumit proces de investigație, de 
locul pe care-l ocupă PA într-o schemă bloc mai generală, din totalitatea 
mărimilor de intrare sc rețin numai acelea cu o influență determinantă 
asupra uncia sau a cîtorva dintre mărimile de ieșire. De exemplu, în dina- 
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mica proceselor de prelucrare pe mașini-unelte, adesea sistemul PA este 
conceput ca în figura 2.15. După cum se observă, de această dată, o parte 
din mărimile de intrare ale schemei din figura 2.1a joacă rolul unor pertur- 
baţii. 

Pentru sistemul cu schema black-box din figura 2.15, definirea rela- 
ției cauzale intrare = ieșire este echivalentă cu precizarea dependenţei 


F = F() = F[aţb), d), 25, ...]. (2.1) 


Din condiția obținerii unui efect unic la o cauză mică, mărimea de 
ieșire F trebuie să manifeste caracter de univocitate în raport cu mărimile 
de intrare și cu cele perturbatoare. 

După cum este cunoscut, avansul pe un tăiș (sau pe un dinte) s și 
adîncimea de așchiere t se calculează în funcție de mărimile a, 5, unghiul 
principal de atac x etc. Drept urmare, relația (2.1) poate fi scrisă în forma : 


F = FO) = F[30), î0, 20,...]. (2.2) 


Nu toate mărimile de care depinde forța de așchiere afectează valoa: 
rea sa în aceeași măsură. Unele dintre ele au o influență neglijabilă, fapt 
ce permite simplificarea dependenţelor (2.1) și (2.2). De exemplu, în dina- 
mica proceselor de prelucrare pe mașinile-unelte așchietoare, adesea se con- 
sideră că variația în timp a forței de așchiere este determinată numai de 
secțiunea așchiei nedetașate și de viteza principală de așchiere. Din acest 
motiv, relația (2.1) poate fi scrisă în forma : 


F() = Flaţ), dt), o), Cal, (2.3) 
iar relația (2.2), în forma: 
F(t) = FIs), î0), (0), Caz], (2.4) 


unde C,, și Cp sînt constante care țin seama de condiţiile de prelucrare 
(proprietăţile fizico-mecanice ale materialului de așchiat și ale celui al tăi- 
șurilor sculei, de lichidul de așchiere folosit etc.) și de mărimile perturba- 
toare. (De menționat că, în general vorbind, este destul de dificil a separa 
mărimile perturbatoare din ansamblul mărimilor care definesc condiţiile 
de prelucrare. Spre exemplu, în cazul în care piesa de prelucrat este exe- 
cutată dintr-un material neomogen, duritatea acestuia constituie un factor 
perturbator important și nu o mărime constantă a condiţiilor de prelucrare). 

Variaţiile mărimilor a, 8, $, Î, v etc. sînt datorate, pe de o parte, 
unor factori, cum ar fi: cinematica generării suprafețelor cu scule avînd 
mai mulți dinți simultan în așchiere, vibraţiile transmise prin batiul mași- 
nii-unealtă de la o serie de surse exterioare acesteia, prezența unor mase 
neechilibrate în mișcare, aflate în mașina-unealtă etc., și, pe de altă parte, 
procesului intrinsec de formare și detașare a așchiilor. Experiența acumu- 
lată în exploatarea mașinilor-unelte, sculelor și dispozitivelor, numeroasele 
cercetări efectuate asupra vibraţiilor forțate permit a stabili, cu o precizie 
suficientă pentru nevoile practicii, expresia forței de așchiere în condițiile 
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în care se manifestă influența unor factori din prima categorie. Cu totul 
alta este situația în ceea ce privește forța de așchiere în prezența auto- 
vibraţiilor. 

Deoarece se intenționează o analiză a comportării sistemului dinamic 
de prelucrare în condiţiile existenței autovibraţiilor, lucrarea de față se 
ocupă de modalitățile de precizare a forței F atunci cînd între sculă și piesă 
se manifestă deplasarea x(?). 

În prezența deplasării +(?) valorile mărimilor a, d, v etc. se modifică 
relativ repede în timp, căpătînd variațiile Ag, Ab, Av etc., în raport cu 
valorile nominale (reglate) ag, d, dp etc. Drept consecință forţa instantanee 
de așchiere este dată de o relație de forma 


AF =F-—F, (2.5) 


unde AF este variația dinamică a forţei de așchiere în raport cu valoarea 
sa staționară (nominală, reglată) F.. 

Drept sens pozitiv al deplasării x = a(l) se va alege acela care conduce 
la mărirea distanței dintre sculă şi piesă. Prin creşterea lui x(ț) se micşorează 
cel puțin valoarea mărimii cu influență determinantă asupra forței de aş- 
chiere — grosimea instantanee a așchiei, ceea ce determină diminuarea 
modulului forţei AF și invers. Din acest motiv, în cadrul lucrării, componenta 
dinamică AF a forței de așchiere va apărea ca fiind de sens opus deplasării « 
și de același sens cu Aa, Ab și Av, schema bloc generală a sistemului PA 
avînd aspectul din figura 2.24. Atunci cînd este necesară punerea în evidență 


RI „2 
pă acizi ca zii ua N 
dF i da 
« de PI dr 
= PA —— x pa | PA 
ps 
î ERE RE Ie et RENI RI IE E = L 
li a 4 d Or. AX 
Fig. 2.2 Fig. 2.3 


a dependenței dintre A și x, prin intermediul unor mărimi de genul Aa, 
AB, Av, în locul schemei informaționale din figura 2.2a va trebui să se aibă 
în vedere o schemă ca cea din figura 2.20. 

Fără a se preciza aici relația cauzală x(î) -> AF(7), se menționează 
că, întrucît energia care întreține autovibraţiile apare chiar în procesul 
autovibrator, variația forței de așchiere trebuie să se efectueze după o 
lege ca cea pusă în evidență de curba 1 din figura 2.3, în care X este 
deplasarea totală (statică și dinamică) dintre sculă și piesă. Pentru această 


curbă, descrisă de o ecuaţie de forma F=F(X, Ă), unde X= dă/dt, 
lucrul mecanic produs de forța de așchiere în timpul unui ciclu vibrator 


Xa x, 
AL = F(X) dX — | F(X) ax 
PA x, 
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este pozitiv, în timp ce pentru curba 2, lucrul mecanic fiind nul, procesul 
autovibrator nu este capabil să se întrețină. 


2.2. MODULAŢIA INTERNĂ ȘI MODULAŢLA EXTERNĂ ÎY PROCESUL DINAMIC 
DE AȘŞCIINENE i 


Numai pentru simplificarea expuncrii, pentru început, se presupune 
că singura mărime de care depinde componenta dinamică AF a forței F 
este grosimea de așchicre. i 

Experimental s-a constatat că, la orice proces de așchiere, deplasarea 
dinamică dintre sculă şi piesă, în prezența autovibraţiilor, are aproximativ 
o formă armonică. Considerînd că x(!) se manifestă numai pe normala X — A 
la suprafaţa care se așchiază, 
în conformitate cu figura 2.4, 
grosimea instantanee de âșchi- 
ere devine modulată intern în 
amplitudine şi are valoarea : 


a = a(t) — ap — (i) 
(4) 


În 
PPP că (semnul minus  datorîndu-se 
Za | sensului pozitiv ales pentru 
x(/). 
| Variația 


Aa;(î) — a() — ag = —a(f) 
Fig. 2.4 (2.6) 


a grosimii de așchiere determină existența unei componente AF, a forţei 
de așchiere, componentă capabilă să întrețină procesul autovibrator. 

Figura 2.4 a fost întocmită în ipoteza că scula se află la prima „tre- 
cere”. Autovibraţiile ce apar în acest caz, în care suprafaţa care se așchiază 
nu prezintă urme de la o trecere anterioară a sculci, au căpătat denumirea 
de autovibraţii primare. 

Pentru evidenţierea unui alt tip de autovibraţii, în figura 2.5 poate fi 
urmărită schema de principiu a prelucrării unei suprafeţe la care grosimea 
de așchicre prezintă, pe lingă modulaţia internă Aa,(4), o modulație externă 
Aae(i), datorată autovibraţiilor manifestate la trecerea anterioară a sculei. 
Efectul cumulat al variațiilor Az,(?) și Aa,() conduce la apariţia celui de 
al doilea tip de autovibraţii numite autovibrații regenerative. 

Între modulaţia internă și cea externă a grosimii de așchiere există 
un anumit decalaj T în timp. Prin urmare, în baza figurii 2.5 variaţia dina- 
mică totală a grosimii de așchiere este: i 


Aa(t) — Aag(t) + Aa(5) = pati — T) — a), (2.7) 


unde ue [0, 1] poartă numele de factor (coeficient) al efectului regenerativ 
sau factor de suprapunere. 
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Așa. cum arată „relatia (2.7), factorul u. reprezintă raportul dintre 
amplitudinea mărimii 4 la trecerea precedentă și amplitudinea aceleiași 
mărimi la trecerea curentă. 


u d-r da) 


Tig. 2.5 


De multe ori, amplitudinea componentei dinamice a forţei de așchicre 
se consideră proporţională cu lățimea de așchicre. De aici rezultă că, în 
ipoteza în care amplitudinea vibrației relative dintre sculă și piesă este 
direct proporțională cu modulul componentei AF, factorul u poate fi con- 
siderat ca raportul lățimilor secţiunii de așchicre, conform figurii 2.4 cl 
calculîndu-se cu relaţia : 


u = blb,, (2.8) 


unde &, şi 5, reprezintă lățimea internă și, respectiv, cea externă a așchiei 
nedetașate. 

Deși prima definiție a factorului yu. este mai corectă, ncfiind legată de 
ipoteza privind proporționalitatea dintre amplitudinile mărimilor x și AF, a 
doua semnificație, pusă în legătură cu relaţia (2.8), are avantajul că oferă 
posibilitatea evaluării sale pentru diverse procedee și condiții de prelucrare. 
Astfel, dacă raza 7, de rotunjire a tăișurilor cuţitului de strung este mică 
(în raport cu avansul s și adîncimea de aşchiere î), în conformitate cu figura 
2.4 rezultă u < 1. Mărind mult avansul în comparație cu 7, (cazul strun- 
jirii filetelor), relaţia (2.8) arată că u, = 0. Din contră, atunci cînd 39 <& 7, se 
obține u = 1. 


www.digibuc.ro 


44 S. T. CHIRIACESCU şi colaboratori 8 


Atunci cînd mărimile 5, î; și 7, au valori comparabile, ținînd seama 
E ata, — 


de figura 2.6a, rezultă : u = AB/AC < 1, lungimile arcelor AB și AC de- 
pinzind de mărimile 5, în și 7. Prin urmare, factorul de suprapunere este 
funcţie de forma şi mărimea secțiunii de așchiere. Pentru exemplificare, 
în figura 2.6 b se indică modul în care u se modifică în funcţie de unghiul 
principal de atac x şi de valorile razei 7,. 


30 57 84 X (grade) 


Fig. 2.6 


Folosind relația (2.8) sau alta similară cu ea, factorul u poate fi cal- 
culat pentru oricare procedeu de prelucrare. În acest fel se găsește, de exem- 
plu, că la așchierea cu capete de frezat, cu freze deget, cu burghie elicoidale, 
sau în cazul strunjirii ortogonale, u = 1, la rectificare pe [0,1] etc. 

Așa cum se poate vedea din figura 2.4, cuțitul de strung ajunge din 
poziția I în poziția II după trecerea timpului 


T, = l/n = 27]Q, 


unde 4, ) reprezintă frecvenţa și, respectiv, viteza unghiulară a arborelui 
principal al strungului. 

La sculele cu mai multe tăișuri principale (freze, burghie etc.), întir- 
zicrea T, trebuie cnlculată cu relația 


T, = 1/nz = 275]92, (2.9) 


întrucît fiecare din cele z tăișuri principale execută modulaţia grosimii de 
așchiere. N 

Multe din metodele propuse pentru identificarea parametrilor siste- 
mului PA se bazează pe un model al așchierii caracterizat printr-un singur 
plan de forfecare. În asemenea cazuri, așa cum rezultă din figura 2.7 (unde, 
pentru simplificare, s-a considerat că scula are unghiul de degajare zero), 
întîrzierea , apare între modulaţiile grosimii de așchiere măsurate în punc- 
tele O și A (aflate pe aceeași normală la direcția vitezei de așchiere). Deoa- 
rece forța de așchiere depinde și de valoarea O a unghiului de forfecare, deca- 
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lajul temporal dintre modulaţia externă și cea internă trebuie să se măsoare 
între punctele O și B, modulaţia externă apărînd devansată (geometric) 
«cu mărimea 72 în raport cu modulația internă a grosimii de așchiere. Numai 
«cu totul aproximativ, folosind figura 2.7, se poate scrie: 


(2.10) 


Ținînd seama de relaţiile (2.9) și (2.10), mărimea 7, care apare în 
42.7), este: 


T = 1, — Ta = 1/(n2) — (ao) ctg O. (2.11) 
În funcție de ponderea componentelor 7, și 72, mărimea T poate 


avea o valoare pozitivă sau negativă. De obicei 7, > Tz, ceea ce arată că 
T s T, are sensul unei întîrzieri. 


Asociind modulației interne a grosimii de așchiere componenta AF, = 
= AF,(() şi modulaţiei externe componenta AF, = AF,(4), expresia varia- 
iei dinamice totale a forței de așchiere poate fi pusă în forma generală : 


AF = AF() = AF, + AF, (2.12) 


Dezvoltînd funcția x(t — 7) în serie Taylor, se obține: 


i = 7) = 0 ro DEP CT... 
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sau, folosind notația p = d/df, 
x(t — 7) = etT + x(2). (2.13) 


Considerînd pe x ca mărime de intrare și AF mărime de ieșire, rela- 
țiile (2.7), (2.12) și (2.13) permit a da sistemului procesului de așchiere 
reprezentarea de principiu din figura 2.8, unde prin PA” și PA“ s-au 
notat blocurile corespunzătoare modulației interne, respectiv modulaţiei 


Fig. 2.8 


externe a grosimii de așchiere. Schema prezintă o deosebită importanță 
pentru identificarea parametrilor sistemului PA, păstrîndu-și valabilitatea. 
și în situația în care deplasarea x nu se manifestă exclusiv asupra grosimii 
de așchiere. 

Pentru simplificarea expunerii, anterior s-a presupus că mișcarea. 
relativă dintre sculă și piesă are loc pe direcția pe care se măsoară grosimea 
de așchiere. În cazul general, însă, această deplasare are o direcție oarecare 
în spaţiu și poate fi descompusă în trei componente reciproc rectangulare : 
una dispusă pe direcția vitezei principale de așchiere, iar celelalte două în 
planul secțiunii așchiei nedetașate. Drept consecință, pe lingă modulația 
grosimii de așchiere, firesc ar fi să se țină seama și de modulația lățimii de 
așchiere (fig. 2.9), în locul modulaţiei mărimii a trebuind să se vorbească. 
despre modulația secțiunii de așchiere. 

Numeroase cercetări experimentale arată că, în majoritatea cazurilor, 
cel puțin pentru frecvenţe ale mișcărilor vibratorii de pînă la 600 Hz, depla- 
sările dinamice dintre sculă și piesă, în direcţiile pe care se măsoară mări- 
mile b și v, au o influență neglijabilă asupra forţei de așchiere AF. Pe de 
altă parte, intervalul de timp dintre două treceri succesive pe direcția avan- 
sului de generare fiind incomparabil mai mare decît 7, modulaţia externă 
a mărimii b poate fi socotită, mai degrabă, ca o perturbaţie staționară. În 
consecință, cu o aproximație satisfăcătoare se poate considera că modulația 
secțiunii de așchicre este datorată aproape în exclusivitate modulaţiei gro- 
simii de așchiere. 


2.3. PROCESUL DE AȘCIHIERE CONSIDERAT CA SISTEM DINAMIC 


Schema bloc din figura 2.8 arată că la stabilirea expresiei forţei dina- 
mice de așchicre, componenta AF, poate fi analizată separat de AF, 
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Pentru început, se presupune că asupra secțiunii de așchiere se manifestă 
numai” modulația internă, forța instantance de așchiere notindu-sc cu F;, 


Ținînd seama de cele arătate în legătură cu figura 2.3, forța F, trebuie 
„considerată ca depinzind atît de x, cît și de a — dx/dt. Drept urmare, 
deoarece deplasarea dinamică dintre sculă și piesă influențează valorile 
instantanee ale mărimilor a, 6, v etc., relaţia (2.3) trebuie scrisă sub forma : 


FF, = Fila bv, d, Cry, (2.14) 


unde & = da/dt, î = db/di. 

Pentru mici deplasări ale sculci, în raport cu piesa care se prelu- 
«crează, mărimile a, b, ă, b diferă puțin față de valorile lor nominale a, 
do, Vo» ăp = 0, respectiv Î; =0. În acest caz, dezvoltînd funcția (2.14) în 
serie Taylor, se obține: 


Fe=F9+ AF, (2.15) 
unde 
F> = Fidy bo to e Bo Ca (2.16) 


AF; z KP- Aa + RP: Ab + Ki: Av + CA + CW-A, (2.17) 
Aa = a — ap, Ab= bb, A=V— 


Ai = 4 — 9 =ă = d(Aa)ldt, Ab = d(Ab)/d6, (2.18) 


K(o ze dF, R Kb | ) i KE 2 ( 7) y 
da Pa 0b Por 9 Pu 


* 


ce (2E0) cm -(2%) . 
dă Pa Ob Pa 


Po(2o bo 7w âo bo) fiind „punctul nominal (staționar) de funcționare” a 
sistemului PA 

La stabilirea relaţiei (2.17) s-a presupus că mărimile a, b și v sînt 
variabile independente. În unele situații, însă, o asemenea ipoteză nu are 
confirmare practică. Este cazul, de exemplu, al vitezei principale de așchiere 
1a prelucrările prin strunjire. 

Într-adevăr, deoarece la strunjire v se calculează cu relația 


o = 2zrn —vwr,n), (2.20) 
anărimea Av este: 
Av = d -(3) » Ar i * An,s (2.21) 
97 Jr n On jr n 
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unde 7, şi Hg sînt valorile nominale ale mărimilor 7 și n, iar 
Ar=7—rp An=n—m 


Dacă în locul forței F, se iau în considerare componentele sale AF,,, 
AF, AFss în raport cu un sistem triortogonal de referință 0X,X,X,, atunci 
relația (2.17) se înlocuieşte cu : 


AF Aa 
AF =F =Fo= AF, | = Ha(2)| Ad |» (2.22) 
AF Av 


în care 


K+ Cip Kw+Chp KW 
Ha(f)=|K9+C9p KO+Cwp EP] (2:20) 
KO + 095 KO+ Cp K9 


iar elementele matricei de transfer H,,(/) se calculează cu relațiile : 


(2.24) 


Ki Ce În conformitate cu relațiile (2.22) și 
(2.23), subsistemul PA, (fig. 2.2) apare ca 
un sistem dinamic liniar tridimensional, 
așa cum arată și schema bloc din figura 
2.10. 

Atunci cînd forța de așchiere se cal- 
culează în funcție de parametrii s,t,v, 
dependenţa (2.14) se înlocuiește cu 


73 
Ei! 
($) 


F, == F,(s, i, V, s, i, Co). (2.25) 


Procedînd ca mai înainte, dacă drept 
mărimi de intrare ale subsistemului PA, 
se consideră As, At, Av, se găsește: 


As 
AF, = Ha(2)|aAi |» (2.26) 


Fig. 2.10 Ay 
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elementele matricei 
EP+ Cp KO+COp E3 
Map) [E + Op KP+ Ce K9 (2.27) 
K+ Cp E9+COp Kw 


fiind date de relaţiile (2.24), în care a 
se înlocuiește cu s, iar bcu f. 


Pentru precizarea funcţiei de 
transfer a subsistemului PA, din figu- 
ra 2.25, este necesar să se stabilească 
relaţiile în conformitate cu care de- 
plasarea x afectează mărimile a, b, 
s,lşiv. 

Numai cu scopul de a pune în 
evidență forma generală a dependen- 
țelor dintre mărimea de intrare și mă- 
rimile de ieșire ale subsistemului PA,, 
în figura 2.11 [7] se prezintă schema 
prelucrării prin rabotare unde, pentru Fig. 2.11 
simplificare, se presupune că rigidita- 
tea sistemului elastic al piesei este mult mai mare decît cea a sistemului 
sculei. 


În raport cu sistemul de referință triortogonal OX,X,X,, fie O,(X,, 
Aa, Xa) poziţia instantanee a unui punct de pe porțiunea activă a sculei. 


n timpul așchierii, coordonatele punctului O, variază în timp, ceea ce per- 
mite relațiile : 


a = a(Xz, Xa), d = b( Xa, Xa), v=v(ă,). (2.28) 


Dacă x, = Xu([), X2 = Xa(d), Xa = Xalt) sînt componentele deplasării 
dinamice a punctului 0, în raport cu piesa care se prelucrează, atunci, 
ținînd seama de sensul pozitiv ales pentru x (vezi $2.1), 


Ă, ui Aa + X%, (d == l, 2, 3), (2.29) 
Xa Xa Aos fiind mărimi care, în general, pot avea o variaţie lentă de: 
timp. 


Dacă AX, nu diferă prea mult faţă de valoarea sa nominală Xg(l = 
= 1, 2, 8), relațiile (2.28) și (2.29) dau: 


Aa = a — ao 8 —(E9 + E9 x), 
A = 8 — do (RO + EP), (2.30) 
Av =v—9 = —KPa, 


î — c. 316 
www.digibuc.ro 


50 S. T. CHIRIACESCU şi colaboratori 14 


unde 


9 
RP = da (p=1, 2,3), Au 4 
dă, (227) VĂ, 


iar Ouu(Ao, Ava, Aoa) este poziția nominală (staționară) a punctului 0,. 

Pentru a cuprinde oricare caz întîlnit în tehnica prelucrărilor pe 
mașinile-unclte așchietoare, mărimile a și b trebuie considerate ca depin- 
zînd de toate cele trei deplasări x, X2, 3, iar viteza de așchiere ca fiind 
funcție de &,, &z, &3. În baza unui raționament similar, dependenţa dintre 
mărimile Aa, A2,, Av pe de o parte, și x, 2, ă3, pe de altă parte, poate 
fi pusă în forma: 


Aa; EZI 
AB, | = — Ha) | (2.34) 
A Xa 


, su ] “(a 4 VA 
43 ) 13 2) (a) 


Ma(£)=|1P RO KO (2.32) 


se calculează cu relaţiile 


da 3 PR 
K9 = ști [00 2 Ki = (o) fi 3,3). 
Ay: ( 9X, ), 3i ( 9X, ),» 31 9X, E ( ) 


(2.33) 
În mod analog, poate fi precizată și matricea 
Ep RP kg 
Ha(2)=|A2 AO AA bb (2.34) 


Ep Ep Kg 


care face legătura dintre vectorul de intrare [4,, 42, 43]' și cel de ieșire 
[AS, Aj, Av al subsistemului PA,, elementele acestei matrice calculîndu-se 
cu relaţii de forma (2.33) în care se înlocuiește a cu s şi d cu f. 

Matricele H.(p) + M;,(P) permit notarea dependenţei dintre vectorul 
de intrare x și cel de ieșire AF, al sistemului PA în forma: 


AF, = —H,(p)-x, (2.35) 
unde H,(7) se calculează cu relația 
N: = Ha($) Half), (2.36) 
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sau Cu, 
HI; = Hi(4) - H,(5). (2.37) 
Scriind matricea H,(p) în forma 
Ka FF Cub Kit Cab Kia + Cs 
H()=| Ka +Cap Ka +Caab Ka +Cabl (2.38) 


Ka + Ca P Kao ci Co2 p 33 ai Cos p 


relaţiile (2.35) și (2.38) permit întocmirea 
schemei bloc din figura 2.12. 

Aspectul matricei II,(p) arată că 
forțele AF, pot fi în avans sau în în- 
tîrziere față de deplasările x,(/= 1,2, 3), 
după cum parametrii Cug(Î, q = 1,2, 3)au 
valori pozitive, respectiv negative. 

n cele relatate anterior, procesul 
de așchiere a fost considerat ca avînd 
loc numai în prezența autovibraţiilor 
primare. O descriere completă a sistemului 
PA trebuie să țină seama, însă, și de 
componenta AF, a forței AF. 

Notînd cu AFa(/ = 1,2,3) proiec- 
iile forţei AF, pe axcle unui sistem trior- 
togonal de referință OX,Ăzăs, pot fi 
scrise ecuațiile: 


AFu Aa, 
AF. = [AF | = Ha(f)lAs,|- (2.40) 


AFes Av 
As, 
AF, = He(P)| at, |» (2.41) 
Av 


unde Aa, AD, etc. sînt modulaţiile externe ale mărimilor a, b etc. 

Ținînd seama că, așa cum s-a arătat în subcapitolul 2.3, pentru forța 
AF, prezintă importanță numai modulaţia grosimii de așchiere și procedind 
ca în cazul precizării matricelor H,, și IM; se găscște: 


KO+ Cp 0 0 K+ Cip 0 0 
Ha(5)=|ie+ cop 0 0|» Ha(5)—|K9+Cap 0 0 
K9+C9p 0 0 K+ Cp 0 0 

(2.42) 
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Dacă a? este unghiul dintre componenta x,(£ — 7) și direcția pe care 
se măsoară grosimea de așchierc, atunci: 


3 
Aa, = pu Şi at — 1): cos af. (2.43) 


Avînd în vedere relaţiile (2.13), (2.42) și (2.43), ecuația (2.40) devine: 


AF, = pe IL(p), (2.44) 
unde 
H.(6) = (Sg + Ci pi (, 9 = 1,25), (2.45) 
iar 
IC =— Rip cos i, Cl = Ci cosat (1,q=1,2,3). (2.46) 


Forma ecuației (2.44) se păstrează și atunci cînd matricea I„(p) sc 
înlocuiește cu He(9), pentru calculul parametrilor Kip și Ce trebuind 
să se țină seama de unghiurile care fac legătura cinematică dintre mărinile 
a, 8 și, eventual, î. De exemplu, pentru procesele de aşchiere la care dependența 
dintre a și $ are forma a = 3: sin x (strunjire, rabotare etc.), în ipoteza că 
unghiul de atac principal x al sculei rămîne invariabil, se obține: 


cos &!& cos (2 
At ÎNBER aid, AB 


Ee = RY Cp = CB 


i E - (£,q=1,2,3). (2.47) 
sin % sin 4 

Așa cum s-a menționat (vezi $ 2.2), variația dinamică a forței de așchiere 
reprezintă suma a două componente, una datorată modulaţiei interne Şi cea- 
laltă, modulaţiei externe a secțiunii de așchicre. Avînd în vedere relaţiile 
(2. 35) și (2.44), această sumă poate fi scrisă: 


AF = — H(p)->, (2.48) 


unde 
IL(p) — 30,(p) — pe ee Ip). (2.49) 


În conformitate cu (2.48) și (2.49), sistemului PA i sc poate asocia 
schema bloc din figura 2.134, respectiv cea din figura 2.138. 


Cu scopul de a exemplifica raționamentele care au condus la ecuația 
(2.48), se consideră cazul particular al strunjirii libere ortogonale (x = 909), 
la care mișcarea relativă dintre sculă și piesă sec manifestă numai în planul 
normal pe axa de rotaţie a piesci care se prelucrează (vezi fig. 2.144). 

Într-o primă aproximație, matricea de transfer a sistemului PA poate 
fi obținută pe baza relațiilor semiempirice care indică influența parametrilor 
regimului de așchicre asupra. valorilor „statice” ale componentelor forței de 
așchiere. O asemenea cale are avantajul unei determinări rapide a elementelor 
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Ha(P)U, a = 1, 2) folosind bogatul volum de informaţii cuprins într-o serie de 
normative existente în întreprinderile constructoare de mașini, şi este încă 
în atenția unor cercetători din domeniul dinamicii proceselor de prelucrare 
pe mașinile-unelte așchietoare. 


Fig. 2.14 


Un gen de normative folosite și în R.S. România recomandă calculul 
Iorţelor F, și Fa care apar la strunjirea staționară (statică) cu formule de tip 
politropic: 


E Cu Rp, Pa Camp stia, (2.50) 


unde constantele C,, și Cra depind de proprictăţile fizico-mecanice ale mate- 
rialului de prelucrat și ale părții tăietoare a sculci, de viteza principală de 
așchiere etc., iar exponenții ns, m (/ = 1,2) în principal de valorile medii 
ale mărimilor s$ și î. 

Pentru Ca, = const., ns = const., ja = const. ([=i,2)și 5=a,t= 
= b (vezi fig. 2.14) relaţiile (2.24) şi (2.50) dau: = 


KO = KE = Ca msi 30! tot, Kb = KU) = Cai nu 59% Me 4291) 


celelalte elemente ale matricei H(”(p) fiind nule. 
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Sub acțiunea componentei staționare (statice) a forței de așchiere,. 
punctul de pe cuțitul de strung care coincide cu originea sistemului de coordo- 
nate O,X,X, se deplasează în Oy, așa cum arată figura 2.145. În acest caz, 
presupunînd că rigiditatea torsională a sistemului piesei este mult mai mare- 
decît cea la încovoiere și admițînd că deplasarea dinamică x(?) are loc pe direcția 
determinată de punctul Oy, şi centrul de rotație al secțiunii transversale a 
piesei care se prelucrează, rezultă 


a= 3559 — VĂII (ro F Xa = a(X,, X2), 


(2.52), 
= Or = OVI ro FA) = (A, Xa). 
Combinînd relaţiile (2.33) şi (2.52), rezultă 
Ki = KO = în ee i Mbit caci e = cos &(2); 
VXâ + (ro Noz)? 
op + Ă, =: 
Kg = .- = O ju ni AR — COS ab, (2.53) 
VAF (ro Xa) 
Ry = Kg = —OQ-cosap); Ay = KD = —0-cosatt, 


celelalte elemente ale matricelor IL; și M,, fiind nule. 

Pentru cazul strunjirii, în conformitate cu schema din figura 2.14, 
matricele II; — 12, Ni = His și He = Heo au dimensiunile (2 x 3), (3 x 2): 
și, respectiv, (2 x 2), ecuaţia (2.48) avînd forma particulară: 


RA po Pa IRI a) 


unde elementele 
Ha(f) = KO KO + KP K9 — ue K( cos dl, 


Hop) KOKŞ + ROKR) — co? Kp cos a, ca sd 
Ha(p) = K9PR + KORy — ue? K4 cos ăi?) 
Ho(p) = KOKŞ + KOKY —ue PTK(îcos aț?), (2.55) 


se calculează cu relațiile (2.51) și (2.53). 


2.4. ELEMENTE PRIVIND IDENTIFICAREA SISTEMULUI Pi 


În subcapitolul precedent a fost prezentată forma generală a matricei 
II(/), care intervine în ecuaţia (2.48) a sistemului PA liniar. Pentru ca această 
ecuaţie să fie folosită în cercetarea comportării sistemului dinamic de prelu-- 
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a 
LI 


'crare, este necesar să se precizeze (identifice) parametrii de genul A, 
«C(î ctc. În acest scop, au fost dezvoltate o scrie de metode, în majoritatea 


«cazurilor avîndu-se în vedere procesele de așchiere ortogonale. 


2.4.1. RIGIDITATEA STATICĂ A FORȚEI DE ASCHIERE 


Adesea, mai ales în faza de proiectare a mașinilor-unelte, a sculelor și 
„a dispozitivelor se consideră 


AF, s ba, (2.56) 


unde 4, poartă numele de rigiditate statică specifică a forței de aşchiere şi 
se determină fie pe baza normativelor care indică variaţia forțelor de așchicre 
în funcție de grosimea de așchicre în condiţii de așchiere statice, fie prin 
prelucrarea dependențelor experimentale obținute în condiţiile variaţiei sta- 
tice a mărimii a. 

Scriind relația (2.56) pentru cele două componente AF,(7 — 1, 2) ale 
«orței de așchiere la prelucrarea ortogonală 


AF =— bha Aa; ( — [, 2). (2.57) 


rezultă că parametrii K(9 = A, care apar în (2.51), au semnificația de 
rigidităţi statice. 


2.4.2. RIGIDITATEA INCREMENTALĂ A FORŢEI DE AȘCHIERE 


La determinarea paramctrilor k„(/ = 1, 2) se presupune că forțele F, 
și AF, au aceeași direcție și nu sînt defazate în raport cu variația dinamică 
a grosimii de așchicre. Întrucît cercetările experimentale infirmă această 
ipoteză, P&ters și Vanherck [21], [29] ctc. introduc noţiunea de rigiditate incre- 
mentală, propunînd a înlocui relația (2.57) cu 


AF, = d Rua — a) = 85 ku Aa, (2.59) 


unde a, și az sînt două valori ale lui a; pentru care sc efectuează măsurarea for- 
țelor de așchicre. Procedîndu-se în acest mod, se elimină presupunerea că 
F, şi AF, au aceeași direcție. 

Cunoscând rigiditățile £, sau k,, pot fi precizați singurii paramctri 
diferiți de zero (A = bh, respectiv KO — hu) ai matricelor I(5) 
Și He. Apoi, pe baza relațiilor (2.33), (2.36), (2.43) și (2.49) se obțin clemen- 
tele matricei de transfer II(/) a sistemului PA. 


2.4.3. METODA TOBLAS-F ISHWICK 


Nici metoda propusă de Peters și Vanhcrck nu permite a ţine seama de 
defazajul dintre AF, și Aa. Din acest motiv, Tobias și Fishwick [29),[30) etc. 
propun o metodă experimentală pentru identificarea paramctrilor forței 
dinamice de așchiere, metodă care a fost ulterior perfecționată de Sweeney 
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și Sadek [20]. În conformitate cu această metodă perfecționată, forța AF, 
este dată de o relaţie de forma 


AF = b(hAa, + (Ay + kA) ((=1,2), (2.60), 


unde Aa;, Av și Ava reprezintă variațiile grosimii de așchiere, ale vitezei 
principale de așchiere, respectiv ale vitezei de avans în raport cu valorile: 
nominale ale acestor mărimi. 


Pentru determinarea parametrilor ki”, A(*) și k(a) se efectuează trei teste: 
de așchiere staționară destul de simple [28], [29] etc. 


2.4.4. METODA KEGG ŞI METODA KUDINOV 


Termenul ka) Ay, ţine seama de efectul de amortizare al procesului 
de așchiere. Tot cu acest scop, Kegg [10], [29] etc. propune o relație de forma.» 


AF, = b(k; + c% cos 8% - p)Aa,, (2.61) 


în care &, are aceeași semnificaţie ca în (2.56), iar 6“ este unghiul dintre com- 
ponenta AF, în fază cu Aa, și componenta AF,, în fază cu Adj. 

Bazîndu-se pe teoria dezvoltată de Loladze, Zorev și Time, Kudinov: 
[16] calculează parametrul c(” cu formula 


co = (h2ka/2v), 


în care h este lățimea fațetei de uzură de pe fața de așezare a sculei, iar fa, 
rigiditatea de contact dintre sculă și suprafața prelucrată. 


2.4.5. METODA KALS 


Urmărind a asigura repetabilitatea identificării parametrilor £/% și cț%,, 
Kals [9] propune o metodă de identificare a sistemului PA în condiții cît mai 
apropiate de acelea în care se află sistemul dinamic de prelucrare la limita de 
stabilitate. La baza teoriei sale stă relația 


bin = — — [Re (0)] ma, (2.62) 


stabilită pentru prima dată de Tlusty și Polâtek și în care bas este lățimea. 
de așchiere la limita de stabilitate, iar [Re(co)]m:„ valoarea minimă a părții: 
reale a funcţiei de transfer în frecvenţă. 

Cele de mai sus arată că relaţiile (2.60), propuse de Tobias și Fishwick 
le înglobează, din punct de vedere formal, pe acelea propuse de Peters şi 
Vanherck, Kegg etc. Prin urmare, de exemplu, pentru un proces ortogonal: 
de strunjire, în conformitate cu schema din figura 2.14, matricele II,(5) şi. 
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BI.(p), care apar în (2.49), se scriu [10], [31]: 


pla ES cla) p(o) | zi, Se 
i ia pi + py a | a Gili Vai 


(2.63) 


(a) (a) 
H,(p) = d ps N jr '] [cos ate), cos a]. 
vă cs 


3. STRUCTURA ELASTICĂ 


Experimental, s-a constatat că deformațţiile unghiulare ale structurii 
-au o influență neglijabilă asupra mărimii de care depinde în mod esenţial 
componenta dinamică a forței de așchiere — grosimea de așchiere. Din acest 
motiv, în cele ce urmează se consideră că toate cele 4, moduri proprii de miș- 
care ale structurii elastice sînt de translație. 


În raport cu modul propriu g (9q= 1,2,...,%p), structura elastică 
liniarizată armonic poate fi înlocuită printr-un model Kelvin avînd funcția 
de transfer [13]: 


1 Va 
G, ep 3. 
P) Map? + Cab + Rat 0,15: pravăa Fe ol) 


unde F, este forța care produce deplasarea v, a structurii, mg masa echiva- 
lentă, c, constanta elastică echivalentă, pa o constantă ce caracterizează 
meliniaritatea forței elastice, iar ve amplitudinea deplasării ve. 

Notînd cu F=|[F,, Fa, Fs)' forța de așchiere raportată la sistemul 
ttriortogonal de referință OĂ,XpĂ3 (vezi $ 2.3), cu x =—([x%,, Xa, %3]' deplasarea 
zelativă dintre sculă și piesă raportată la același sistem de referință, cu 8g 
unghiul dintre F și direcția pe care se măsoară v, și cu 83 unghiul dintre X 
și F, pot fi scrise relaţiile: 


F,=F cos 8, z= Ş: Va COS (da — 6), (3.2) 


q-—l 


în care F=F, x= x. 
Combinînd (3.1) cu (3.2), rezultă funcția de transfer a structurii elastice 


Glp) = 2-5 ue Gap), (3.3) 
unde 
Hg = COS 8 COS (da — 3) (3,4) 


poartă numele de factor direcțional al modului propriu g. 
Factorii direcționali au o mare importanţă în analiza stabilităţii siste- 
mului dinamic de prelucrare. Pentru calculul lor se notează cu az, fr, Ya 
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Li] 
LC) 


(1 — 1,2,3) unghiurile făcute cu axele sistemului de referință OY, de 
vectorii x, F și, respectiv, direcția pe care se măsoară va. În acest caz: 


3 
d, —arccos ( >, 
i 


3 
COS By, COS tu) » 8 = arccos ( Ş, cos xy Cos Br J. (3.5) 


1 i-l 


4. ECUAȚIILE SISTEMULUI DINAMIC DE PRELUCRARE 
Notînd cu F, forța nominală de așchicre, se poate scrie 
F— FE + AF(x, px) (4.1) 


Avînd în vedere semnificaţia unghiului fp(/ = 1,2,3), modulul forței 
dinamice instantance de așchiere se calculează cu relația: 


F — f--F, (42); 


în care fr — COS, COS2p3, COS2pa]', iar dacă a, — COS, COSUag, COSAz3] „- 
atunci 


X= ap", (4.3) 
Combinînd (2.48), (3.3), (4.2) și (4.3), sc obține ccuaţia generală a sis- 


temului dinamic de prelucrare staționar (cu parametrii invariabili în timp) 
monovariabil 


+ + G(P) : Br: I(p)az- x — G(5)- Br: Fo- (4.4) 


Dacă ținînd seama de (2.49), se notează 


Br II(P)- a — K+ Cp — cc PT(R. + Ce: p), (4.5), 


atunci ecuaţia (4.4) se scrie: 
xx G(p)R+Ci-p ue PI(R, AL Ce" p)l' x =G(5)-Be- Fo. (4.6), 


5. STABILITATEA SISTEMULUI DINAMIC DE PRELUCRARE 


După cum rezultă din (4.6), sistemul dinamic de prelucrare apare ca 
un sistem dinamic cu întârziere. Întrucît, aşa cum arată funcţia de transfer 
(3.1), structura elastică se comportă ca un filtru trece-jos, pentru cercetarea 
stabilității absolute a acestui sistem poate fi folosită metoda liniarizării armo- 
nice [1], 2]. 

După cum este cunoscut 1, 23 etc., analiza stabilității absolute se 
rezumă, de fapt, la investigarea stabilității asimptotice a răspunsului banal 
al sistemului cu ncliniarități dintr-o clasă dată. Ca urmare, după linia- 
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zizarea armonică a ncliniarităților structurii elastice și obținerea funcției de 
transfer (3.1), ecuaţia (4.6), în care E, = 0 (unde O cste matricea nulă de tipul 
(3.3)), conduce la ecuația caracteristică 


1 + G(P)LE + Cap — pe PR + Cp), —0. (5.1) 


Ca urmare a proprietății de filtru trece-jos, pe care o are structura 
elastică, la limita de stabilitate, răspunsul sistemului dinamic de prelucrare 
are forma x = %p cost. În consecinţă, pentru p = jo, ecuaţia (5.1) capătă 
forma ecuației caracteristice a sistemului dinamic de prelucrare aflat la limita 
de stabilitate 


1 + G(jo) E, + joCe —ue 21(D + joCe), —0. (5.2) 


Tot pentru P=jw, funcția de transfer G(p) se scrie: 


G(jo) = Re(o) A jIm(o). (5.3) 
În acest caz, notînd 
o = 2zi + e (î=0,1,2,...) (5.4) 


din (5.2) se obțin ecuaţiile curbelor care separă domeniile de stabilitate de cele 
«e instabilitate absolută: 


1 + Re(o) fi(e, 0) — Im(o)fa(2, o) = 0, 
Im(0) - fi(e, o) + Re(o) fals, o) =0, (55) 


unde 


fiţe, 0) — De  u(hecoss — oCesins), 
fa(s, e) = a CC, — (oC, cosz — RP, sin s). (5.6) 
Dacă din (5.5.) se elimină Im(w), atunci se obține: 
file, 0) + Retete, o) + fie, o)i =0, (5.7 


Această. ecuaţie permite obținerea cu ușurință a unuia din criteriile simplifi- 
cate de apreciere a stabilităţii sistemului dinamic de prelucrare. Astfel, dacă 
se admite că, pentru un proces ortogonal de așchiere C; — 0, C.=0, A, — 
= A, = bR9, relațiile (5.6), în care u — 1, permit scrierea relației (5.7) în 
forma particulară: 


1 + 20 ko Re(o) =0, 


lin care rezultă valoarea minimă a lățimii de așchiere la limita de stabilitate 
necondiționată a sistemului dinamic de prelucrare (vezi (2.62)), 


1 


Duta E ZE a a (5.8) 
2k Re(o)in 
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6. APLICAȚIE. STABILITATEA SISTEMULUI DINAMIC AL ARBORELUIY 
PRINCIPAL 


Uneori, sistemul sculei la strun-- 
jire are o rigiditate mult mai mare: 
decît sistemul piesei. Într-un aseme- 
nea caz, la așchierea ortogonală 
liberă, SE poate fi considerat ca 
avînd un singur grad de libertate,. 
poziția relativă dintre sculă și piesă 
fiind cea din figura 6.1. 

Cu scopul de a ține seama de: 
teoriile care admit scăderea valorilor 
parametrilor C, și C, cu creșterea 
vitezei principale de așchicre, se: 
consideră: 


pH 
a] 
-a, 
[_a 
p  kP 
(6.1) 
pia + a” p 
Hp) = d 


aud i Ă 4 ai 
unde b este lățimea de așchiere, iar a = [cos ai”, cos a$]). În acest caz, avînd 
în vedere că fp = [cos Bau, cos Bps]”, iar O = 2rn (unde n este frecvența de 
rotaţie a arborelui principal), din (4.5) rezultă: 


2 2 
KE, = b 3, ŞI (fo) — 2 RP)COS ag” COS aaa COS Pr, 
gli 
2 2 
KE, = b 3, ŞI kW? cos agcos ai) cos Pe, (6.2) 
gli 


2 2 
3, Şc cos a(% COS Gag COS Ari 


www.digibuc.ro 


19 
[ii 


SISTEMUL DINAMIC DE PRELUCRARE PE MAŞINI-UNELTE. II 61 


Cu notaţiile 


Rea 0,75pua vă — Po? 
PNI vă d Ma Mi d 
(fa + 0,75 puva — mo? + co? 


Im(o) = — co La 
(fa + 0,75 puvâa — Po)? + co 
fate.) = file 0), fl, o) = fale, o], (6.3) 
Y = 27gh = 279 1=0, 1,2,..., 
2zi+e 


în care 7 este raza suprafeței ce se strunjește, relațiile (5.5) se scriu: 


b = b(e, o) = 1/[lm(w) fiţe, o) — Re(e) fate, o)], 
(6.4) 
f(e, o) = Im(o) fale, o) + Re(o) fi(e, o) =0. 


Pentru diverse valori ale unghiului e € (0,27), ecuaţiile (6.4) permit a 
determina valorile pulsației w și ale lățimii de așchiere la limita de stabilitate 
absolută a sistemului dinamic de prelucrare. În acest scop, pe baza schemei 
logice din figura 6.2 a fost întocmit un program de calculator (scris în limbajul 
BASIC), care a fost rulat pentru m = 100 kg; c, = 101N, s/m; k, = 5-107N/m; 
Pui = 1015 N/m3; pu = 315%; pia = 450, hf = 2,2: 109N/mă; kb = 1,3 
- 109N/m2; c$0= 105N/m; Cc = 0,15 cf; pi = hi = — 104N-s/m?; 
Bra = 330; Bra = 60%; ajP=— 2759; al0=— 59; aa— 3159; aaa = 450, = 
= 5 :10-5m; u= 1; ao= 3:10-4 m (valoarea nominală a grosimii de așchiere), 
Yo = 4:10-2 m şi Ce = 0 pe un calculator WANG 2200-C. 

Deși rularea programului a fost cfectuată pentru 7 = 0,1,..., 100, în 
figura 6.3 n-au fost reprezentate decît curbele lobare din domeniul de turaţii 
1700, 3100] :60-1 rot/s, zonele hașurate reprezentînd domeniile de instabilitate, 
cele nchașurate, domeniile de stabilitate absolută, iar curba trasată cu linie 
întreruptă, limita stabilității necondiționate. 

Cu același program de calculator au putut fi analizate influențele diver- 
șilor parametri ai sistemelor PA și SE asupra domeniilor de stabilitate absolută. 
În particular, pentru cazul strunjirii care a condus la figura 6.3, au fost ana- 
lizate influenţele neliniarităţii structurii elastice și ale factorului de orientare 
14, = cos 6, cos (8, — 83). Compararea figurilor 6.3 și 6.4 (structură neliniară), 
pe de o parte, cu figura 6.5 (structură liniară, pentru care pu = 0), pe de altă 
parte, indică o creștere a lățimii de așchiere la limita destabilitate (b„) în 
situația pu 7 O, creștere apreciabilă în domeniul turațiilor mici ale arborelui 
principal. 

Dînd lui spa = aa + 270” valori în intervalul (0,360) a fost posibil 
să se studieze modul în care factorul de orientare 4, afectează valoarea lui ba. 

Pentru structura liniară care a condus la diagrama din figura 6.5, îns 
figura 6.6 este prezentată diagrama polară bin —bmiu(Yun), iar în figura 6.7 pot 
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Fig. 6.3 
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Ci 
E C/ 


ja NZ 


Fig. 6.7 
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fi urmărite valorile lui 4, pentru cîteva dintre valorile lui -p., care au servit la 
construirea diagramei din figura 6.6. 


8. CONCLUZII 


De cele mai multe ori, sistemul dinamic de prelucrare apare ca un sistem 
liniar cu întârziere (12), [30], [33] etc. Pentru cercetarea stabilității absolute a 
acestui sistem au fost elaborate o scrie de metode grafice [18] sau grafoanalitice 
L16), [30], [33] etc. (iar pentru evaluarea pragului de stabilitate necondiționată 
au fost propuse cîteva criterii, cum este și cel avînd forma (2.62)). În toate 
cazurile, însă, aceste metode n-au fost aplicate decît pentru analiza stabilității 
sistemelor dinamice de prelucrare la care structura are un număr redus de 
moduri proprii de mișcare cu pulsaţiile proprii destul de îndepărtate [11], 
[16], 130] etc. 

Așa cum se arată într-o serie de lucrări ale autorilor [1), [2], [13] etc., 
aplicarea metodei liniarizării armonice constituie o cale corectă și expeditivă 
pentru obținerea datelor necesare trasării diagramelor de stabilitate absolută, 
iar programele de calculator întocmite pe baza algoritmilor rezultați din apli- 
carea acestei metode fac posibilă analiza stabilității absolute a sistemelor dina- 
mice de prelucrare la care SE are un număr mare de moduri proprii de mișcare 
Și caracteristici statice neliniare (indiferent de comportarea liniară sau neli- 
niară a procesului dinamic de așchiere). 


Limitînd, deocamdată, problema analizei stabilității absolute a sistemu- 
lui dinamic de prelucrare la cazul în care PA are o comportare liniară, în 
lucrare se prezintă formele generale ale ecuaţiilor care guvernează cauzalitatea 
intrare-icșire a acestui element de bază al sistemului dinamic de prelucrare. 
Aceste ecuaţii arată că PA trebuie privit ca un sistem dinamic tridimensional 
<u întârziere. O scurtă trecere în revistă a metodelor folosite pentru identifica- 
rea componentei dinamice a forței de așchicre vine să confirme valabilitatea 
formelor generale ale matricelor de transfer ale sistemului PA. 


Cu scopul dc a da sistemului dinamic de prelucrare forma unui sistem 
dinamic monovariabil, structura elastică a mașinii-unealtă este descrisă (din 
punct de vedere dinamic) prin intermediul funcției de transfer G(4) (vezi (3.3)). 
Această funcție ia în considerare neliniaritățile caracteristicilor statice ale 
structurii elastice și ține seama de factorii direcționali ai acestei structuri. 


După precizarea ecuaţiilor generale care descriu comportările dinamice 
ale elementelor (sistemelor) PA şi SE, în partea a doua a lucrării se prezintă 
mai întîi ecuaţia generală a sistemului dinamic de prelucrare monovariabil şi 
apoi sînt stabilite ecuaţiile curbelor care separă domeniile de stabilitate de 
cele de instabilitate absolută. O primă confirmare a valabilității acestor 
ecuații o constituic relația (5.8), care a fost stabilită în cu totul alt mod decît 
ccl prezentat în lucrarea [16] sau în teoria inițiată de Tlusty și Polătek. 

Pe baza unui exemplu ilustrativ, în ultima parte a lucrării este prezentat 
un program de calculator destinat obținerii valorilor parametrilor (în funcţie de 
care se construiește diagrama de stabilitate absolută) aflați pe curbele-lmită 
de stabilitate. Cu ajutorul acestui program au putut fi evidențiate influențele 
neliniarității structurii, a factorului direcțional etc. asupra mărimii domeniilor 
de stabilitate absolută. 
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Metoda liniarizării armonice poate fi folosită și în situaţia în care PA este 
privit ca un sistem dinamic neliniar [3], așa cum se va putea urmări în partea 
a III-a a studiului privind comportarea sistemului dinamic de prelucrare (partea 
I fiind publicată în [15), iar a II-a făcînd obiectul lucrării de față). Cu acest 
prilej se va putea urmări și influența pe care condițiile de prelucrare o au asu- 
pra domeniilor de stabilitate, prezentîndu-se o metodă originală pentru iden- 
tificarea componentei dinamice a forței de așchiere. 


După ce în partea a IV-a a studiului amintit va fi analizată problema 
stabilității sistemului dinamic de prelucrare la care SE și/sau PA au caracter 
aleator, în partea a V-a vor fi prezentate o serie de aplicații importante ale 
condiţiilor de stabilitate a sistemului dinamic de prelucrare, cum ar fi: modelul 
matematic al optimizării regimului de așchiere, cu luarea în considerare a 
restricțiilor impuse de stabilitatea sistemului dinamic de prelucrare, proiec- 
tarea şi exploatarea frezelor cu stabilitate mărită la vibrații, modificări con- 
structive ale elementelor structurii elastice în vederea creșterii rezervei de sta- 
bilitate a mașinii-unealtă etc. 


Bineînţeles că acest serial de lucrări ale autorilor va ține seama de pro- 
gresele obținute în domeniu, la nivel mondial, începînd cu lucrările care au 
apărut posterior redactării studiului de față [22], [25), [26), [27], [32], [34]—(37] 
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PROGRESSES AND TRENDS IN MAGNETISM. This work presents the progresses regis- 


ttered in some of the important directions of magnetism, as well as their developing tenden= 
cies. 


The work has 1l chapters. The first six chapters present the progresses and tendencies in 


the field of magnetic materials, and the last fire chapters deal with measuring methods and 
„de'rices. 


The directions discussed in this work represent mainly the contributions of researchers from 


Iași, especially those of the Center of Technical Physics, what confers on this work a striking 
character of applied magnetism. 


INTRODUCERE 


Indiscutabil, magnetismul a început să se dezvolte odată cu descoperirea, 
în Asia Mică, magnetitului. Prima și cea mai simplă aplicație practică a mag- 
netismului a fost busola. Ea a asigurat succesul expedițiilor lui Magelan și 
Columb. Realizarea busolei nu s-a bazat, desigur, pe înțelegerea fenomenelor 
magnetice, ci, exclusiv, pe constatarea că acul magnetic rotitor se orientează 
întotdeauna spre același punct. Ca și în celelalte ramuri ale fizicii, și în mag- 
netism Renaşterea și Iluminismul au lărgit sfera investigaţiilor. O serie de 
mari personalități ale epocii s-au ocupat de teoria corpurilor magnetice care se 
poi atrage sau respinge, în funcție de poziţia lor relativă. Putem cita, astfel, 
pe R. Descartes cu „teoria efluviilor”” sau pe W. Gilbert, cu celebra sa carte 
„De Magnete”. Înțelegerea corectă a fenomenelor magnetice a fost posibilă 
numai odată cu trecerea de la o descriere calitativă la o descricre cantitativă, 


avînd ca principal instrument de exprimare limbajul concis și clar al mate- 
maticii moderne. 


În perioada în care fizica modernă înregistra o dezvoltare rapidă şi cînd 
se puneau bazele sale, mecanica cuantică și teoria relativității, fenomenele 
magnetice serveau drept cîmp de verificare a unei serii de concepte fundamen- 
tale alc științei actuale, cum sînt: forţele de schimb, simetria în raport cu 
oglinda și simetria „,trecut-viitor” (reflexia în timp), concepte care au avut un 
rol esențial în fizica particulelor elementare și în fizica nuclcară. Pentru fizica 
magnetismului, aceasta'a fost perioada în care se definitivau unele concepte de 
bază: atomii magnctici, feromagnetismul și antiferomagnetismul, simetria 
magnetică a corpurilor condensate etc. Se poate considera că, începînd cu 
deceniul al șasclea al secolului XX, fizica fenomenelor magnetice, rezolvîndu-și 
problemele fundamentale, a intrat în domeniul cvoluțici sale clasice. 
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Astăzi, inagnetismul a devenit unul din cele mai importante domenii ale 
fizicii, fiind legat de progresul tehnic al unor ramuri de vîrf ale economiei: 
industriile electronică și electrotehnică, tehnica de calcul etc. Explozia științi- 
fică și tehnică de date din magnetism, exprimată prin volumul, amploarea, 
ritmul și implicaţiile cunoștințelor dobîndite, caracterizează evoluția acestui: 
domeniu în ultimii ani. Dezvoltarea impetuoasă a magnetismului a condus la 
numeroase realizări spectaculoase în ceea ce privește obținerea de noi mate- 
riale și dispozitive magnetice cu proprietăți deosebite. 

Problemele legate de magnetism și, mai cu seamă, de materialele fero- 
şi ferimagnetice prezintă un interes deosebit atît pentru fizicieni, cît și pentru 
inginerii chimiști și metalurgiști. O consecință a interesului pe care magnetis- 
mul îl suscită, atît din punct de vedere teoretic, cît și practic, este și numărul 
foarte mare (de ordinul miilor) de cercetări finalizate anual din acest domeniu. 
Astăzi, aproape nu există ramură de activitate umană, aparate, utilaje sau 
instalații, care să nu folosească unul sau mai multe tipuri de materiale magne- 
tice, 

În ultimele două decenii, materialele și dispozitivele magnetice au înre- 
gistrat progrese spectaculoase. Aceste progrese, corelate cu aprofundarea 
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Fig. 1. — Diagrama conferințelor internaţionale de magnetism (ICM) din 1964 (Not- 

tingham) pină în 1979 (Miinchen). Ariile pătratelor reprezintă ponderea, lucrărilor pre- 

zentate şi publicate, tratînd subiectele precizate în partea dreaptă a diagramei; pătratele- 

înnegrite și cele hașurate marchează subiectele cu numărul cel mai mare de lucrări 
abordate la conferința respectivă [225]. 


www.digibuc.ro 


3 PROGRESE ŞI TENDINȚE ÎN MAGNETISM 69 


înregistrare 
mognetica 


emateriale 
Deniru microunde 
«materiale magneto- 
aplice du 
«proprietățile şi structura 
malerioielee ” 


bule 
mognetice 


*levitație mognetică 
edispozitive pentru microunde 
e proiectarea cu ajutorul 
calculatonului 

e mognetometrie 

e superconductiwitate 
eolte oplicaki 


Fig. 2. — Distribuţia subiectelor abordate la Conferinţa INTERMAG 
1980 de la Boston [64], după ponderea lor. 


cunoștințelor teoretice, au contiibuit la îmbunătățirea proprietăților unor 
materiale magnetice și au deschis drumul pentru descoperirea altora, deseori 
cu proprietăți magnetice superioare. 

În prezent, magnetismul cuprinde un spectru foarte larg de subiecte, de 
la cele cu caracter fundamental la cele cu caracter tehnologic și aplicativ, ceea 
ce face ca un număr din ce în ce mai mare de oameni de știință și ingineri să fie 
implicați direct sau indirect în cercetările de magnetism. 

În figurile 1 și 2 este ilustrată, pentru exemplificare, distribuția subiec- 
telor abordate la două conferințe internaționale de magnetism (ICM și 
INTERMAG). 

Şcoala de magnetism din lași își are originea în lucrările lui Ştefan 
Procopiu, unul din cei mai iluştri fizicieni ai secolului nostru. Cercetătorii de 
la Centrul de fizică tehnică, continuînd tradiția şcolii de magnetism din Iași, 
au pus un accent deosebit pe aplicarea materialelor și fenomenelor magnetice 
în practică, în concordanţă cu cerințele economiei naționale. 

Scopul lucrării noastre este de a prezenta atît progresele înregistrate 
în unele direcții mai importante ale magnetismului, cît şi tendințele care se 
manifestă în aceste direcţii. Sînt discutate acele direcţii în care şi-au adus sau 
își aduc contribuţia și cercetătorii ieşeni. Se va începe mai întîi cu materialele 
magnetice și apoi se va continua cu metodele și dispozitivele magnetice, 
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1. MATERIALE METALICE MAGNETIC MOI 


Din categoria materialelor metalice magnetic moi fac parte fierul de 
diferite purități, oțelurile carbon cu conținut mic de carbon și aliajele Fe-Si, 
Fe-Al, Fe-Si-Al, Fe-Ni, Fe-Co. Dintre acestea, ficrul şi aliajele Fe-Si și Fe-Ni 
sînt principalele materiale feromagnetice moi folosite în prezent în tehnică. 


1.1. FIERUL ŞI OȚELURILE CIRBON 


Fierul pur prezintă proprietăţi magnetice atractive, cum sînt: permea- 
bilitate și inducție la saturație mari și pierderi prin histereziş scăzu te. Deza- 
vantajul acestui material magnetic constă în valoarea mică a rezistivităţii 
electrice, qeea ce face ca el să fie utilizat numai la dispozitivele care lucrează 
în curent continuu. 

Oţelurile fier-carbon, care conțin 0,08—0,13%C, 0,3 — 0,6% Mn, 
0,04 %P, 0,05%, au caracteristici magnetice mai scăzute decît ale fierului pur, 
însă au proprietăți mecanice mai bune. Wisemann (citat în [33]) a obținut 
cîmpuri coercitive de 1 Oe şi mai mici la oțeluri carbon care nu au fost complet 
decarburizate şi la care particulele de cementită (FeşC) au fost sferoidizate 
prin recoacere la temperaturi sub 725*C. Dacă cementita este sub formă lame- 
lară sau ca limită de grăunte, atunci proprietățile magnetice sînt înrăutățite 
(fig. 3). 


Tig. 3. — Curbele de primă magnetizare 
pentru: oţel extramoale (tabelul 1) 
[41](x); oțel SAE (0,08%C, 0,3%.Mn, 
0,080. Si, 0,070Ni; 0,03%P, 0,04%Cr, 
0,020.Mo) recopt 16 ore la 680C în 
He + 100H, și răcit în 4 ore pină la 
temperatura camerei (A); oţel de înaltă 
puritate recopt 24 ore la 1300 C în Hg 
(0); oțel intermediar folosit la piesele 
polare de la relee (————) [33] 


1.2. ALIAJE FIER-SILICIU 


La aplicaţiile în curent alternativ, fierul trebuie aliat pentru a avea o 
rezistivitate electrică mare și deci pierderi prin curenţi turbionari mici. Alicrea 
se face cu siliciu, aliajele Fe-Si fiind materialul magnetic moale cu cea mai 
largă arie de aplicaţii practice şi care se produce în cantități de peste 3 milioane 
tone pe an, ceea ce reprezintă aproximativ 40%, din producţia mondială de 
materiale magnetice moi și dure. 
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În figura 4 sînt reprezentate proprietăţile electrice și magnctice ale 
aliajelor Fe-Si, în funcție de conţinutul de siliciu. Se observă că anizotropia 
magnetocristalină HK, și magnetostricțiunea de saturație sînt minime la o 
concentrație de aproximativ 6,50, Si și, ca urmare, aliajul Fe-6,50, Si are 
permeabihtate magnetică ridicată și cînp coercitiv mic. 

Pierderile de energie depind de o serie de variabile, cum sînt: conținutul 
de siliciu, prezența impurităților, orientarea grăunților, tensiunile aplicate, 
dimensiunile grăunților, grosimea și calitatea suprafeței benzii [21], [33]. Deşi 
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Fig. 4. — hRezistivitatea electrică și pro- Fig. 3. 
prietățile maguctice intrinseci ale alia- 


Pierderile «le energie la B = 
= 15.000 Gs în orice direcție din planul 
jelor Fe—Si [33]. benzilor de Fe—5,50Si: a — bandă cu 
textura cubică (100) [001]; 5 — bandă 
cu structura neorientată ; c — bandă cu 

textura Goss (110) [001] [29]. 


creșterea conținutului de siliciu duce la micșorarea pierderilor de energie, alia- 
jele Fe-Si cu conţinut ridicat de Si nu au o largă aplicabilitate, deoarece Si 
micșorează inducția de saturație. 

Orientarea grăunţilor influențează, de asemenea, pierderile de energie 
ccea ce face ca aceste pierderi să depindă şi de unghiul dintre direcția de lami- 
nare și direcția cîmpului magnetic aplicat (fig. 5). Deşi aliajele Fe-Si cu tex- 
tură cubică (100) [001] prezintă pierderile de energie cele mai mici, ele nu 
au căpătat o largă utilizare, datorită prețului ridicat. 


1.3. ALIAJE FIER-ALUMINIU ŞI FIER-SILICIU-ALUMINIU 


Aliajele izotrope Fe-Al au proprietăţi electrice și magnetice comparabile 
cu ale aliajelor Fe-Si [33]. Aliajul cu un conținut de 160%, Al, denumit Alfenol 
sau Alperm, are proprietăți magnetice asemănătoare cu ale aliajelor permalloy. 
Alfenolul are o duritate mare și rezistă la fricțiune mult mai bine decît aliajele 
permalloy și de aceea este utilizat la confecționarea capetelor de înregistrare 
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Tabelul 1 


Caracteristicile magnetice ale unor materiale metalice magnetic moi 


He(0e) | Bibliografie Observaţii 


1 Fier suedez (0,03%C, 0,040,P, 


0,005%S, 0,07%Si, rest Fe) 21 500 250 — 500 2 500 1 [29], [33] 
2 | Fier Armco (0,012% C, 0,018% $, 
0,03% Mn, 0,004%, 0,0020, i, 500 7 000 0,1 [29], [33] 
0,03%.0, 0,0018%N, rest Fe) 21 500 1 000 20 000 0,2 
3 Fier Armco tratat termic 18 h la 
1475 C în Hg 2 1 500 10 000 227 000 0,05 [29] 
4 Oțel extramoale (0,030.C, Produs de 
0,160 Mn, 0,170Si, 0,017%P, ICEM 
0,0 16%, rest Fe) 2 1 000 1 100 7 000 13 000 0,85 [41] București 
5 | Aliaj Sendust (Fe-9,5 Si-5,6 Al) 14 000 15.000 110 000 7 000 0,04 [33] 
6 | Aliaj Supersendust (Fe-5,33 Si- 56 000 8 100 0,096 
4,22 AIl-3,15 Ni) 10 900 165 000 9 500 0,030 [2 16] 
Produs de 
7 | Supranhyster 50 (Fe-50Ni) 16 000 6 000 90 000 10 000 0,06 Metalimphy 
(Franța) 
8 | Mumetai (Fe-78Ni-4Mo-4Cu) 8 000 35 000 110 000 4 000 0,02 idem 
9 | Permalloy 48 (Fe-48Ni) 16 000 5 000 25 000 7 200 0,20 [39] Produs de 
CFT Iaș 
10 | Permalloy 77 (Fe-77Ni-4Mo-5Cu) 7 800 29 000 100 000 3 600 0,03 [39] idem 


www.digibuc.ro 


7 PROGRESE ȘI TENDINȚE IN MAGNETISM 73 


magnetică. Datorită dificultăților de deformare plastică, aliajele Fe-Al au o 
aplicabilitate mai restrînsă. 


În cadrul sistemului ternar Fe-Si-Al, proprietăți magnetice optime S-au 
obținut pentru aliajele Sendust care conțin 9,5% Si și 5,6%Al (tabelul 1). 
Aceste aliaje sînt dure și casante, ceea ce a limitat utilizarea lor sub formă 
turnată (pentru aplicații în curent continuu) sau ca miezuri obținute din 
pulberi (pentru aplicații în înaltă frecvență). Helms și Adams [74] au descris 
un procedeu de obținere a benzilor din aliaj Sendust, prin metalurgia pulberilor 
(sinterizare și laminare), dar cu caracteristici magnetice inferioare aliajului 
Sendust turnat. Cercetări recente au dus la obţinerea unui nou aliaj Fe-Si-Al 
numit Supersendust (tabelul 1) [216]. 

Prin folosirea unei tehnici de turnare sub presiune (forțarea topiturii 
din aliaj Sendust într-o matriță de o anumită formă) s-au obținut materiale 
pentru capete de înregistrare magnetică cu o rezistență la uzură prin fricțiune 
comparabilă cu cea a feritelor [194]. 


1.4. ALIAJE NICHEL-FIER 


Aliajele magnetice moi Ni-Fe, de importanță tehnică, au un conținut de 
30—80%, Ni. Proprietăţile magnetice ale aliajelor binare Ni-Fe sînt reprezen- 
tate în figura 6 (150). Aceste proprietăți depind atît de compoziţia de bază, 
cît și de condiţiile de obținere a materialului (procedeul de topire, agenții de 
dezoxidare, gradul de deformare la rece și recoacerile intermediare, tratamen- 
tul termic final), reflectate de microstructură (textură, dimensiunea grăunților, 
incluziuni nemagnetice, ordine atomică) şi de tensiunile interne. Valori mari 
pentru permeabilitatea magnetică se obțin atunci cînd anizotropia cristalină 


Fig. 6. — Proprietățile magnetice Fig. 7. — Dreptele HK, =0 și A=0 şi 
ale aliajelor Ni—Fe [150]. intersecțiile lor în sistemul Ni—Fe— 
cu 4 — metal neferomaâgnetic avind va- 

lența 1, 2 sau 6 [155). 
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și magnctostricțiunea au valori cît mai mici. În aliajele binare Ni-Fe, aceasta 
nu poate fi rcalizată simultan (A, = 0 pentru 75% Ni și A, = 0 pentru 81 %Ni) 
şi de aceea se introduc și alte elemente de aliere (Mo, Cu, Cr etc.). Posibilitatea 
realizării simultane a condiţiilor K, = 0, 2, =0, în aliajele ternare Ni-Fe-x 
(a-metal nefcromagnetic), a fost prevăzută de Rassmann și Holmann [155], 
prin intersectarea dreptelor IK, — 0 şi A =0 (fig. 7). 

Poziţia dreptei K, = 0 în diagrama ternară depinde de viteza de răcire 
(fig. 84) sau dc recoacerea izotermă în domeniul de temperatură 600 + 300*C 
(fig. 80). Rezultatele din figura 8 au fost obţinute prin măsurători la tempera- 


(o) (b] 
% (Fe+Cu) 
D 15 2 25 30 


80 7% 90 85 80 75 70 65 
—— Na AN, 


85 


Fig. 8. — Dreptele A  0Oși n, 0 pentrualiajele Ni Pe Cu Mo:a influența vitezei de 
Tacire a upra poziţiei curbei A, 0 [149, 150]; b — influența temperaturi de recoacere îzo- 
temi asupra poziției curlei H, 0 4150]. 


tura camerei. Deoarece K, depinde de temperatură 152), pentru aplicaţii 
la alte temperaturi, curbele K, — 0 din diagrama ternară vor fi deplasate. 
Pentru a asigura condiția [, — 0, la temperatura de lucru a dispozitivului 
magnetic, confecţionat dintr-un aliaj Ni-Fe-x de înaltă permeabilitate, trebuie 
modificat tratamentul termic sau compoziţia aliajului. S-au realizat astfel 
aliaje de înaltă permeabilitate, pentru lucru la temperaturi joase 148. 

Pe lîngă aliajele Ni-Fe cu permeabilitate inițială ridicată, în tehnică au 
căpătat o largă aplicare aliajele Ni-Fe cu ciclul de histerezis dreptunghiular. 
Pentru obţinerea unui ciclu de histerezis dreptunghiular este necesară exis- 
tența unci anizotropii direcționale, ce poate fi indusă prin texturare cristalo- 
gratică, tratament termic în cîmp magnetic sau deformare plastică (anizotropie 
indusă prin alunecare) 33). 

Aliajele magnetice Ni-Fe cu conținut mediu de nichel (45+650,Ni) 
au K, <0 şi direcția 100] ca direcție de magnetizare ușoară, astfel că în aceste 
aliaje poate fi dezvoltată o textură (100) [101] după o deformare plastică 
la rece (cu o reducere de 90 +99%) și o recoacere în domeniul de temperatură 
950 1050 C [150]. 

Cercetări recente 76, 116, 127] au condus la obținerea unor aliaje per- 
malloy cu adaosuri de niobiu și titan, rezistente la uzura prin fricțiune. Aceste 
aliaje, de compoziție 76,5 Ni—4,5 Cu—3Mo—(Fe, Ti, Nb) au o permeabilitate 
inițială de pînă la 60 000 și sînt folosite la confecționarea capctelor de înregis- 
trare magnetică. 

Cu toate că există o vastă literatură în domeniul aliajelor magnetice 
Ni-Fe, sînt și în prezent numeroase preocupări care vizează obținerea de aliaje 


www.digibuc.ro 


9 PROGRESE ȘI TENDINȚE IN MAGNETISM 75 


cu proprietăţi magnetice deosebite, în special prin folosirea diferitelor procedee 
de elaborare a aliajului, micșorarea conținutului de impurități, folosirea dife- 
ritelor elemente de aliere și a diferitelor tratamente termice [35, 76]. 


1.5. ALIAJE FIER-COBALT 


Aliajele Fe-Co au o importanţă tehnică mai mică decît aliajele magnetic 
moi Ni-Fe. Ele sînt folosite în special datorită inducției la saturație mare 
(= 24 000 Gs) și temperaturii Curie ridicate. Utilizarea mai redusă a acestor 
aliaje este impusă de prețul lor ridicat, determinat de conținutul mare de 
cobalt (35-50 %Co) și de dificultăţile tehnologice de producere. 


2. MATERIALE FERIMAGNETICE (FERITE) 


În ultimii ani, în domeniul feritelor, eforturile s-au îndreptat spre îmbună- 
tăţirea proprietăţilor importante pentru aplicaţiile acestor materiale, cum sînt: 
permeabilitatea inițială, pierderile magnetice și electrice, dezacomodarea, 
stabilitatea în timp etc. [108]. 

Pentru a putea fi folosite cu succes în practică, feritele trebuie să pre- 
zinte în special uimătoarele caracteristici (157, 159]: o bună reproductibilitate 
a proprietăţilor] un cocficicnt de temperatură al permeabilității mic; un 
factor de dezacomodare redus; proprietăți electrice și magnetice superioare. 

Aceste caracteristici sînt determinate de unele mărimi fizice intrinseci 
(magnetizarea la saturație, anizotropia magnetocristalină, magnetostricțiunea, 
temperatura Curie), de dependenţa lor de temperatură și de structura poli- 
cristalină a materialului. 


Obţinerea feritelor de înaltă permeabilitate, cu calități superioare, este 
condiționată de mai mulți factori [162, 166, 167): utilizarea unor materii prime 
de mare puritatej perfecționarea tratamentului termic de sinterizare; alege- 
rea compoziției în așa fel încît, în domeniul temperaturii de lucru, materialul 
să prezinte o anizotropie cristalină și o magnetostricțiune cît mai reduse 
posibil; obținerea unei structuri cristaline uniforme, cu cristale mari, fără 
defecte și pori interiori, cu o porozitate exterioară mică și uniform repartizată 
în toată masa feritei; evitarea introducerii de tensiuni interne în procesul de 
formare a pieselor de ferită pentru diferitele aplicații. 

Vor fi analizate, în continuare, numai sistemele de ferite mangan-zinc 
și nichel-zinc, acestea fiind cel mai mult folosite în aplicaţiile practice, tele- 
comunicaţii și radio. Feritele din sistemul Mn-Zn sînt utilizate ca materiale 
cu permeabilitate înaltă şi medie la frecvenţe joase, iar cele din sistemul 
Ni-Zn sînt utilizate în înaltă frecvență, avînd o rezistivitate mare. 


2.1. PROPRIETĂȚILE MAGNETICE ALE FERITELOR 
După cum se știe, valoarea permeabilităţii inițiale este limitată de ani- 
zotropiile magnetice ale materialului (magnetocristalină, magnetoelastică și 


de formă). Pentru cristalele cubice, din care face parte și rețeaua spinel a feritelor 
de Mn-Zn și Ni-Zn, energia de anizotropie magnetocristalină are expresia [197] 


E, = K,-(otaâ + asa + asai) + Ka: (aiaza3), (1) 
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unde K, şi K, sînt constantele anizotropiei magnetocristaline, corespun- 
zătoare direcțiilor de ușoară și grea magnetizare, iar a,, az, a — consinușii 
directori ai vectorului magnetizării spontane în raport cu muchiile cubului, 
Majoritatea feritelor spinelice au constantele A, și K2 negative; excepție face 
ferita de cobalt. În cazul feritelor de Mn-Zn și Ni-Zn, K, poate fi neglijat 
în comparație cu K,, în intervalul de temperatură — 40 + + 80*C. 

Anizotropia magnetoelastică se datorește efectului de magnetostric- 
țiune. Aproape toate feritele au o constantă de magnetostricțiune A, negativă 
(reducerea dimensiunii la aplicarea cîmpului magnetic); excepție face magne- 
tita, care are A, pozitivă. Această proprietate a magnetitei permite realizarea 
unor ferite mixte cu 1, =0, ceea ce reduce la minimum anizotropia magneto- 
elastică. 

Pentru probe policristaline, energia anizotropiei induse este [197] 


E = K, sin2(0—0,), (2) 


unde K, este constanta anizotropiei induse și (0—60,) este unghiul format de 
cîmpul de măsură cu cîmpul de tratament. 

Anizotropia de formă, deși este diferită ca origine față de anizotropiile 
prezentate mai înainte, afectează, de asemenea, proprietățile magnetice. Ea 
este legată de apariția cîmpurilor demagnetizante în probe, care au o poro- 
zitate mare, incluziuni sau faze secundare. 

Luînd în considerare procesul de magnetizare rotațional, permeabilitatea 
inițială u, a unui material magnetic depinde în primul rînd de anizotropie și de 
magnetizarea la saturație [184]. Deoarece în apropierea temperaturii Curie, 
anizotropia scade mult mai rapid decît magnetizarea la saturație, u; poate 
atinge un maxim care ar putea fi folosit dacă temperatura Curie s-ar situa în 
apropierea temperaturii de lucru. Această deplasare a punctului Curie se poate 
realiza ușor printr-o compoziție bogată în zinc (163). S-a reușit astfel să se 
obțină ferite cuu, = 10 000 și Te în jur de 40*C [183). Dar, materialele magnetice 
trebuind să poată funcționa într-un interval cît mai larg de temperatură, feri- 
tele cu Tg sub 100*C sînt practic inutilizabile. Astfel, a fost investigată a doua 


Fig. 9. — Variația cu tempera- 

tura a constantei K, pentru o fe- 

rită cu ioni de Co?t (a) și o ferită 
cu ioni de Fe?t (p). 


posibilitate de creștere a permeabilității inițiale, prin reducerea la minimum 
a anizotropiei totale. Anizotropia magnetocristalină negativă (K, < 0) a feri- 
tei poate fi compensată prin introducerea în compoziție a unor ioni a căror 
contribuție la K, este pozitivă (Fe2+, Co2+) (fig. 9). Această compensare se 
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produce la o anumită temperatură 7, şi se manifestă pe curba p; = f(T) prin- 
tr-un maxim secundar la acea temperatură (fig. 10). Prezența maximului 
afectează nu numai valoarea lui p,, ci şi dependența sa de temperatură, și el 


Fig. 10. — Curbele de variațica permea- K7 
bilității inițiale u; şi a constantei de i 
anizotropie A, în funcție de temperatură. 


pe Ad e ali 


Fig. 11. — Influența TiO, asupra curbe- 
lor u; — TF într-o ferită de Mn-—Zn, 


(2) 100 
Ț oC— 


poate fi deplasat convenabil folosind o combinaţie de ioni de compensare 
(Fe2+ cu Tiit, Snâ+, Co2+, Ni2+) [171]. În figura 11 [185] este prezentată influ- 
ența adaosurilor de TiO, asupra alurii curbei u;— T într-o ferită de Mn—Zn. 

În afară de anizotropia magnetocristalină, o contribuție importantă la 
valoarea lui u, o are și anizotropia magnetoelastică (A, 7 0), care trebuie să 
fie cît mai mică pentru ca permeabilitatea să fie maximă. Reducerea magne- 
tostricțiunii 2, ca și anularea constantei K, la Te, s-au putut realiza în siste- 
mul de ferită Mn—Zn, prin contribuţia ionilor Fe2+. De asemenea, poate fi 
redusă și anizotropia de formă prin realizarea unei structuri care să elimine 
factorii demagnetizanţi din masa feritei: pori, incluziuni, dislocații, defecte 
de orice fel, 


Dezacomodarea, datorată reordonărilor ce au loc în rețeaua cristalină, 
prin procese de difuzie [144, 146], depinde, în esență, de concentraţia ionilor 
Fe?+ și a vacanţelor cationice, ca și de prezența unor ioni străini. Un exemplu 
îl constituie efectul ionilor de Tit+ asupra spectrului de temperatură al dezaco- 
modării, în cazul feritelor Mn-Zn (fig. 12 [187]). 


Pierderile magnetice din ferite se compun din pierderi prin curenţi tur- 
bionari, pierderi prin histerezis și pierderi reziduale [170]. Factorul de pierderi 
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prin curenți turbionari (tg 3/u,) este legat direct de inversul rezistivității 
feritelor. În feritele de Mn-Zn și Ni-Zn de înaltă permeabilitate, datorită. 
prezenţei ionilor Fe2+ și absenței impurităților, rezistivitatea este mică [158, 


Fig. 12. — Spectrul dezacomodă- 
rii pentru două ferite de Mn-—Zn 
cu substituții de Ti. Curba între- 
ruptă este pentru ferita fără Ti. 


i ai T(*C] 


162, 164]. În aceste condiţii, pierderile prin curenţi turbionari pot deveni im- 
portante. Pentru reducerea acestor pierderi se introduc adaosuri mici de impuri- 
tăți (CaO, Si0,) care, precipitînd la limitele granulelor, măresc substanțial 
rezistivitatea materialului, fără ca scăderea permeabilității să fie importantă 
(fig. 13) [90]. Pierderile prin histerezis sînt proporționale cu aria ciclului de 
histerezis, ciclu care poate fi normal, izoperm, perminvar și rectangular 


(fig. 14) [197]. 
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Fig. 13. — Influența adaosurilor de Fig. 14. — Diferite tipuri de curbe de 
CaTiO, asupra factorului de pier- histerezis la ferite, 
deri într-o ferită de Mn—Zn. 


Progresele făcute în ultimii ani în ceea ce privește proprietățile magnetice 
? ? 


sînt concretizate în figura 15 [91], care prezintă evoluția în timp a valorilor 
maxime atinse pentru u, Și a valorilor minime pentru pierderi, tg 3/uj. 


www.digibuc.ro 


13 PROGRESE ŞI TENDINȚE ÎN MAGNETISM 79 


Experiențele au arătat că, într-un singur material, nu se pot obţine toți 
parametrii la valori optime. De exemplu, este posibil să se obţină un factor 
de pierdere mic, pierderi prin histerezis mici, un cocficient de temperatură 


noi 2 

Hi. tg (i 

8000 Pe] 

Fig. 15. — Evoluţia în timp a va- 6000 10% 

Aorilor maxime ale permeabilitaţii 

inițiale şi a valorilor minime ale /09p -5 
factorului de pierderi. D 

-6 
2000 0 

-7 


2) 
1955 60 65 70 75 80 mw955 65 65 7 Pf 80 
(a) (3) 


favorabil dar se va obține dezavumodire foarte mare (187). D> aceca, în 
mltimii ani, eforturile au fost îndreptate spre obţinerea de materiale care să 
satisfacă cel mai bun compromis între proprictăți, corespunzător cerinţelor. 


2.2. PROGRESE ÎNV TEIIVOLOGII FENITELON 


Cu toate că schema de bază a tehnologici ceramice clasice (amestecare- 
omogenizare-calcinare-măcinare-granulare-presare-sinterizare) a rămas ne- 
schimbată, fiecare etapă a suferit îmbunătățiri. Materiile prime au fost 
selectate atît din punct de vedere chimic, cît și geometric, pentru a se realiza 
o reactivitate controlabilă; omogenizarea uscată a fost înlocuită cu omogeniza- 
rca umedă, care reduce considerabil timpul. Calcinarea (presinterizarea) a fost 
puţin studiată [92], cu toate că determină modificări fizice şi chimice care 
afectează proprictățile finale ale unor ferite. În tehnica granulării s-a introdus 
metoda spray, carc a permis obținerea de granule de formă regulată (sferc), 
îmbunătățindu-se astfel omogenizarea în procesul sinterizării. 

O metodă îmbunătățită de preparare a pulberilor de ferită este cea a 
coprecipitării. Ea este folosită în ultimul timp de mulți cercetători, pentru că 
realizează o mai bună omogenizare prin amestecare la scară atomică și o reac- 
tivitate mărită a pulberilor rezultate 108 . Metoda constă în prepararea de 
particule fine de ferite din soluţie, prin următoarele etape: precipitare, uscare și 
descompunere sau oxidare la temperaturi relativ scăzute. 


O altă realizare importantă se referă la încercările de densificare a feri- 
telor. Au fost elaborate cîteva metode care au dus la creșterea densităţii feri- 
telor. Aceste metode se pot împărți în trei grupe [91] : (1) sinterizare clasică, 
dar cu materii prime foarte pure și fără liant; (2) sinterizare sub presiune 
exterioară (presare la cald) (78, 100, 203] și (3) presare izostatică la cald a 
materialului deja sinterizat (24). Tehnica presării la cald prezintă, față de 
zsinterizarea clasică, avantajul realizării unei porozități sub 0,1 % și introduce 
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un nou parametru — presiunea — ce extinde limitele între care mărimea granu- 
lelor poate varia independent de porozitate. Totuși, metoda este discutabilă 
din cauza tensiunilor și defectelor chimice și structurale pe care le introduce 
un material și care afectează proprietățile magnetice și mecanice [93, 100]. 


În tehnologia modernă a feritelor s-a acordat o atenţie deosebită micilor 
adaosuri de alți oxizi sau compuși care, pe lîngă efectul direct asupra proprie- 
tăților magnetice, influenţează procesul de sinterizare şi de creştere a granu- 
lelor. Unii din acești dopanți (CaO, Si0,) au fost utilizați pentru a forma un strat 
izolator foarte subțire pe suprafața granulelor, în scopul micșorării conducti- 
bilității electrice şi al pierderilor prin curenți turbionari [45, 77, 186). Alţi 
dopanți (1i0,) accelerează densificarea și creșterea granulelor, în special prin 
formarea fazei lichide în timpul sinterizării. Uneori, aceștia micşorează tempe- 
ratura de sinterizare, fără a accelera creşterea granulelor, ceea ce este foarte 
important pentru obținerea materialelor cu granulaţie fină și dense [60]. Evi- 
dent, concentrația adaosurilor este foarte critică pentru a se asigura reproduc- 
tibilitatea compoziției chimice și omogenizarea perfectă. 


2.3. UNELE PRODLEME DE VIILOR ÎN DOMENIUL FERITELON 


Progresele obținute în domeniul feritelor sînt o dovadă că, la nivelul 
actual al tehnicii, cercetarea aplicativă are la bază studiile cu caracter funda- 
mental, indispensabile pentru înțelegerea și orientarea justă a cercetărilor în 
acest domeniu. 

Mai rămîn, totuși, de rezolvat unele probleme, cum ar fi: un studiu com- 
plex al adaosurilor, al influenţei lor asupra tehnologiei și proprietăților 
magnetice și structurale ale feritelor; elaborarea de noi metode pentru densi- 
ficarea feritelor; studiul proceselor de magnetizare, al metodelor de control al 
structurii de domenii, precum și studiul anizotropiei efective; studierea și 
exploatarea parametrilor structurali secundari (distribuție de cationi, formarea 
de perechi sau clusteri de ioni) şi legătura lor cu proprietăţile intrinseci; 
studiul postefectelor. 

Probabil că progresele făcute în aceste direcții vor duce la schimbări 
radicale ale situaţiei actuale. 


3. MATERIALE MAGNETICE CU PROPRIETĂȚI DE MAGNET 
PERMANENT 


Materialele cu proprietăți de magnet permanent se pot grupa în: mate- 
riale magnetice dure, care au cîmpul coercitiv cuprins între 102 și 104 Oe și 
materiale magnetic semidure, care au ciclul de histerezis rectangular și cîmpul 
coercitiv cuprins între 10 şi 102 Oe. 


Curbele de histerezis, reprezentate prin dependența magnetizării M și a 
inducției B de intensitatea cîmpului magnetic H, definesc principalele proprie- 
tăți de magnet permanent [79, 211): intensitățile cîmpurilor coercitive „HI, și 
pH., determinate de curbele de demagnetizare M(H) și respectiv, B(H); 
magnetizarea remanentă M, egală cu inducția remanentă B,; produsul ener- 
getic maxim (BH)aa, raportat la curba B(H), reprezentativ pentru densitatea 
de energie magnetostatică maximă, corespunzătoare punctului optim de func- 
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ționare a magnetului; rapoartele M,/M, și B,/B, dintre valorile magnetizării 
și ale inducției magnetice la remanenţă și la saturația magnetică. 

Metalele Fe, Co, Ni, Mn și Al, împreună cu metalele pămînturilor rare 
ușoare și cu oxizii ferimagnetici de tipul feritelor [79, 211), au cea mai mare 
pondere în compoziția materialelor pentru magneţi permanenți. 

În funcţie de mecanismele de durificare magnetică și de tehnologiile 
de preparare, materialele folosite la magneți permanenţi au fost clasificate 
în [73]: (a) oţeluri martensitice; (b) aliaje cu durificare dispersionară; 
(c) aliaje deformabile; (d) aliaje cu durificare prin procese de ordonare ato- 


mică; (e) materiale magnetice din pulberi; (f) materiale cu anizotropie de 
volum. 


3.1. PRINCIPALELE REALIZĂRI ÎN DEZVOLTAREA V.ATERIALELOR 
PENTRU MAGNEŢI PERMANENŢI 


Calitatea materialelor magnetice folosite pentru magneți permanenți 
a avut o evoluție rapidă după descoperirea aliajelor Alni și Alnico, în jurul 
anului 1940. 


Stadiul actual al dezvoltării experimentale și aplicative a acestor mate- 
riale poate fi pus în evidență prin compararea diagramelor din figura 16, în 
va!) » 


20 


16 
a = Sm(Co Fe Cup 4 
i ALNICO 9 8 ji i 
Fu 2 ?cotumnar] 4 le 
2 
x 
[si x * 
-E Pt-Co E 20 - 
sa ALNICO 5-7 = 
ia 2 4 ALNCO 
N | 
„ANCOS "mg: digi Sa 
trotoment * x Co-Pt, Fe-Pt 
ih 12 4 ! 
termomognetic ÎN Ai Mn=Al-C i al i 
i Particule monodomenii >= 
. „ES | al “ff e-Coj. Re 
sa NCO[ “VICALLOY | Ferite — | 
53 Ti pn ALNICO5—=e 
' Oteturi 
ALM = i 
C_p 
1880 1900 1920 1940 1960 180 1900 1920 1940 1960 1980 
Anul — = Anul 


Fig. 16. — Dezvoltarea în timp a materialelor pentru magneţi perma- 
nenți și progresele realizate în calitatea magneţilor permanenți, expri- 
mate în produsul energetic (BH)max, la care s-a ajuns anual, începînd 
din anul 1880: a — după datele culese de F. Hofer, 1971, în lucrarea 
[79] ; b—după datele „adaptate” de G. Y. Chin, 1980, în lucrarea [32], 
completate cu datele obținute în lucrarea [126]. 
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care evoluția calității magneților permanenți este exprimată prin creșterea 
produsului energetic (BH)yu în decursul anilor. Salturile realizate în calitatea 
magncților corespund aproximativ dublării valorilor (BE), de la 11 la 20 
MGsOe, în deceniul 1960 1970, şi dela 20 la 39 MGsOe, în deceniul 1970 —1 950. 
Se pare că fcritele dure și Alnico, care domină producția comercială de 
magneți, au atins apogeul dezvoltării. 

Aliajele Mn-Al-C 18], Fe-Cr-Co [34] și RE-MT (RE = pămînturi rare 
și ML metale de tranziție 3d) 95, 126], constituie exemple ale progresului 
în calitatea materialelor pentru magncți permanenți. 

La materialele reprezentative pentru dezvoltarea magneţilor perma- 
nenți, ilustrate în figura 16, rețin atenția compoziția chimică [31, 79] și 
mecanismele de durificare magnetică și de stabilire a cîmpului coercitiv 
99, 211 . Acestea, împreună cu cerințele impuse magneţilor permanenți 
privind dimensiunile, masa, rezistența la demagnetizare, prelucrările me- 
canice, prețul de cost, cocficienţii de temperatură ai inducțici și cîmpului 
cocrcitiv, constituie factorii care au determinat dezvoltarea următoarelor 
trei categorii de materiale magnetic dure 222 : Mn-Al și Mn-Al-C, la care 
preţul de cost este mic; RE-MT, la care energia magnctostatică are valori 
mari; Fe-Cr-Co, cu ductilitate înaltă în stare de solutie solidă monofazică. 


3.2. FPERICELE IEN IGONVALE ȘI ALINIELE METIALULOR VI INGIN-ALE MINIC 


Dintre feritele magnetic dure, prezintă interes feritele hexagonale cu 
conținut de Ba și Sr, avînd structura hexagonală de tipul magnetoplumbitei 
PbFe,s0Op 200). Magneţii sc obţin prin sinterizarea pulb rilor presate de 
BaO.-6Fc.0;, sau SrO.-6ke.0;, obținute din oxizi de fier și carbonaţi de Ba 
sau Sr 73, 141,153. 

Proprietăţile magnetice ale feritclor dure (tabelul 2) au fost evaluate 
teoretic şi măsurate pe magencţi de laborator și comerciali; valorile mărimilor 
magnetice ale magncţilor de laborator sînt apropiate de valorile teoretice. 

Feritele magnetic dure au stabilitate chimică excelentă. Rezistivitatea 
electrică, care poate depăși 101 vO :cm, depinde de aditivul folosit la prepa- 
rarea magncților 207 . Densitatea este cuprinsă între 4,8 și 5,0 g/cm?. Coefi- 
cientul de dilatare liniară « 9:10 $ C este aproape de două ori mai mic 
decît la materialele magnetice metalice 73,. Permeabilitatea magnetică rever- 
sibilă arc valoarea apropiată de unitate 73, 207), iar temperatura Curie este de 
450 + 460 C 226 . Coeficienţii de temperatură ai cîmpului coercitiv și induc- 
ției remanente, ap, Și ag, au valori mari. 

Ca un concurent probabil al feritelor dure pot fi socotite aliajele cu com= 
poziția de bază formată din metalele Mn și Al. 

Datele din tabelul 3 se referă la proprietățile magnctice ale aliajelor 
anizotrope din sistemele Mn-Al și Mn-Al-C, evaluate teoretic și măsurate pe 
magneţi de laborator și comerciali. Este interesant de remarcat că magneții 
comerciali Mn-Al-C au performanțe magnetice similare magneților de labora- 
tor. 

În figura 17 sînt reprezentate curbele de demagnetizare B(H) la magncții 
izotropi şi anizotropi, cu compoziția 70 %Mn—29,5 %A1—0,5%C, la tempe- 
ratura camerei [139]. Curba notată cu b corespunde magnetului obținut după 
deformarea plastică prin extrudere la cald, iar curba notată cu c corespunde 
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Tabelul 2 


Principalele proprietăţi de magnet permanent la feritele 
magnetic dure 


i 


- Valori obţinute 
Proprietatea teoretic în laborator Lă magueți 
(222) (73, 206, 108] d 
ME (Oe) 16—17 4,0 35 săi 
(MA m) 1,285— 1,36 0,32 0.,20—0,25 
pHe (kOe) 4,65—0,38 za 2,40 2,95 
(MA/m) 0.37—0,38 — 0, 19—0,26 
B, (kGs) 4,60—4,80 | 4,60—4,80 | 3,95—3,85 
(T) 0.46—0,48 | 0,43—0,47 | 0.39—0,38 
(BEDuax | (ALGsO€) 5,4—5,8 4,3—5,0 3,5 
(kJ m3) 43—45 36—40 28 
az, 10-3 C a —(1,9—2,0) = 19 
aa, 10 3/ € ze 3 = 


* feritele „Ferrimag SA” (BaO-6e.0,) şi „Ferrimag 8” 
(SrO -6Fe.0,). 


Tabelul 3 


Principalele proprietăți de magnet permanent ale aliajelor cu conținut de 
Mn și Al 


Valori obținute 


în laborator 


Proprietatea teoretic _ MN —| la magneţi 
(222, 86] (Mn-Al) (Mn-Al-C) | comerciali * 
” (214, 122] [139] [189] 
MHe (kOe) 2,14—5 3,0 
(MA /m) 0, 17—0,40 0,24 
pHe (kOc) 2,0 "2,7 
(MA /m) 0, 16 0,21 
B, (kGs) 3, 18—4,20 6,1 
(T) 0.,32—0,4 0.61 
BH MGs0e) | 9,5—12,2 | 1,6—2,2 î 
ia (ati 76—98 [128-176 56 
«B, 103 *c — — — 
ar, 103/C — — 1,2 —1,6 


* Magnet 700,Mn-29, 5% 41-0,5%C fabricat la Mathusita Electric Indus- 
trial Company Japan. 
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magnetului care, după extrudere la cald, a fost recopt la 700*C timp de 10 
minute. Din curbele de demagnetizare ale aceluiași magnet, trasate la diferite 


8fk6s] 
60 
20 
c— ; 
20 
-30 - 20 - 10 o -30 -2D - 10 0 
H(k0e! HlkOel! 
Fig. 17. — Curbele de demagnetizare Fig. 18. — Curbele de demagnetizare 
B(H)pentru 70%Mn— 29,50 41—0,50.C B(H) pentru 700;Mn—29,5%C la 
a — izotrop; b,c — anizotrop. temperaturi cuprinse între —60 și 


+ 100 C [139]. 


2 temperaturi (fig. 18), se observă că, la 

gg creșterea temperaturii, are loc diminua- 

rea valorilor parametrilor pH, și B,. 

S2 Din acest motiv, spre deosebire de feri- 

58 tele magnetic dure, aliajele Mn-Al-C 

78 au valori negative pentru ambii coefi- 
cienţi de temperatură ag, și ap. Ma- 

zi gnetizarea la saturație M, și cîmpul de 
anizo tropie H, a magneţilor comer- 

ciali, reprezentate grafic în figura 19 

70 la temperaturi sub 300*C, satisfac rela- 
2 zi; Eris țiile M,- T*2și AH.|AT=const. [189]. 


T (ec) Tabelul 4 [18] evidențiază faptul 
Fig. 19. — Magnetizarea la saturație că magneții Mn-Al-C au proprietăţi mag- 


4rM, şi cimpul de anizotropie Ha în : : : : : 
funcție de temperatură pentru magneții  DCtiCe Superioare magneţilor din ferite. 


4 TI Mg kGs) 


Ha lk0el 


70%Mn 29, 50, A1—0,59,C. Temperatura Curie a acestor aliaje este 
Tabelul 4 
Proprietăţile unor magneți comerciali [32] 
Mn-Al-C |Alnico 8H| Fetita | co,RE 
Ba-Sr i, 

B, (Gs) 5900 7000 4100 9500 
PE A (0e) 2270 1900 2900 6500 
(BH)mas (MGs0e)| 5,7 5,0 4,0 22,0 
Te (C) 320 650 470 740 
Coef, temp. | (24/ C) 0,12 0,02 0,19 0,01 
Densitate (g/cm3) 5,1 7,3 4,9 8,6 
Energie/unit. 
masă 1,1 0,7 0,8 2,6 
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mai mică decît a aliajelor Alnico 8H, ceea ce limitează aplicaţiile industriale 
ale acestor magneți pînă la temperaturi de 100 = 125*C. 


3.3. COMPUŞI PĂMÎNTURILOR RARE CU METALE DE TRANZIŢIE 34 


În perioada 1950 —1960 au fost studiate intens propietățile magnetice la 
-o serie de aliaje magnetic dure ale pămînturilor rare (RE = La, Ce, Pr, Nd, 
Sm) cu mctalele de tranziție 34 (TM = Co, Cu, Fe, Mn). Începînd din 1966 
a avut loc o dezvoltare reală și rapidă a magneților permanenţi de tipul RE-TM 
[32]. În ultimii ani, magneții RE-TM au fost clasificați, în funcție de compozi- 
țiile RE,TM; și RE.TMu, ca făcînd parte din „prima generaţie” și respectiv 
„a doua generaţie” [98]. Valorile lui M,, Te şi K, ale acestor compuși sînt date 
în tabelul 5 [32). 


Tabelul 5 
Magnetizarea 4rM,, temperatura Curie Zc şi constanta de 


anizotropie K, la compușii RECo; și RE,Co,p (mărimile 4r M, 
și 1, au fost măsurate la temperatura de 25 C [32]) 


RECo; RE,Co,p 
RE 4 M, To K, 4 M, To K, 
(T) (O) | (A1]/m?) (7) (0) | (Mm) 
Ce 0,85 374 5,3 1, 15 800 | —0,6 
Pr 1, 12 612 8,1 1,38 890 | —0,6 
Nd 1,20 630 0,7 1,39 900 | —1,l 
Sm 0,97 724 17,2 1,20 920 3,3 
Ga 0, 19 735 4,6 0,73 930 | —0,5 
Tb 0,24 707 0,68 920 | —3,3 
Dy 0, 30 693 0,70 910 | —2,6 
Ec 0, 53 727 3,6 0,83 920 | —1,0 
Er 0,63 713 3,8 0,90 930 0,41 | 
Tm 0, 67 747 1, 13 920 0, 50 
Yb —0, 38 
Lu 1,27 940 | —0,20 
La 0,91 567 5,9 
Y 1,06 648 5,2 1,25 940 | —0,34 
Th 1,6 —0, 53 


Parametrii tratamentului termic de la durificarea magnetică a aliajelor 
RE-TM depind de concentrațiile metalelor RE și TM, de metoda folosită la 
-obținerea magneților și de compoziția pămînturilor rare [48, 52, 131, 213). 

În tabelul 6 sînt date cîteva proprietăți ale magneților de tipul RE-TNI. 
După produsul (BH)wa manifestă interes magneţii comercial RE,TM,y. 
“Calitatea acestor magneţi a crescut o dată cu adaosul de Zr și cu perfecționarea 
tratamentului termic de durificare magnetică. 

În figura 20 se compară curbele de demagnetizare pentru două aliaje 
Sm-TM cu 1,5 at%Zr. 

Posibilitatea folosirii magneților RE-TM pe intervale mari de tempera- 
tură este evidenţiată de curbele de demagnetizare din figura 21 [1]. Magneţii 
sînt rezistenți la temperatură înaltă, au stabilitate termică remarcabilă [1, 
48, 131] şi densitate mare de energie magnetostatică pe unitatea de masă 
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Tabelul 6 


Principalele proprietăți de magnet permanent ale magneţilor RE-TM 


DR IN 
Valori obținute 


Ă teoretic în laborator la magneţi comerciali 
Proprietatea E = 
RE,TM; | REZTMz) RE,TMS | RESTMp|  RE,TM; RETM,z 
[222] [222] [222] [126] [222] [222] 
BHe (MA/m) 24 5,6 3,0 0, 66 1,0 0, 56 —0, 52 
By (T) 1,1 1,4 1,0 1,24 1,0 1,3—1,1 
(BH) max (k]/m?) 240 390 200 304 190 200 — 240 
&B, (%/C) —0,05 —0,03 
KGsĂT) 
121.2 
10 10, 
-A 
710 [08 
. 
44 HO4 
2fo2 
(k0e)j 25 720 75 00 


(Am) 1500 1000 550 
H 


78) isi 
ag 
s$ 
ÎI 
4 bă 
-H"-2 -10 -8 -6 -4 -2 
Hlk0e] 

Fig. 20. — Curbele de demagneti- Fig. 21. — Curbele de demagnetizare la 
zare la temperatura camerei pentru : temperaturi cuprinse —60 și +200*C 
(4) — Sm(Coo,asF'€o.a8 Cuo.25 Z10.02)7,07 ; (a) — SmCo;; 
(8) — Sm(Coo.so Feo,27 Cuo,os Z10,02)722- (5) — Sm,(Co,Cu,Fe,Zr),». 


(tabelul 4). Ei sînt fragili și au o „,magnetostricțiune gigant” [47] ce depășește 
5 -10-4 [54]. 

Tabelul 7 [32) conţine valorile proprietăților magnetice ale magneţilor 
permanenţi cu cea mai mare pondere în producția comericală, Calitatea magne- 
ţilor RE-ITM justifică importanța dezvoltării și aplicării acestor materiale: 
magnetice la circuitele magnetice cu magneți permanenți. 
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Tabelul 7 


Proprietăţile unor magneţi comerciali [52] 


S B, He BH)mar 
Materialul (1) (IA m) cai lui 
| 
Alnico 5(8-1 14Ni 24Co S3Cu Te) 1,23 50 44 
Alnico 9(7.1l  15Ni—35co—4Cu Sli—Fe) 0, S2 130 72 
Ceramic 5(Ba,Sr)Fe,sOus 0.36 190 27 
SniCo, 0.87 | 640 1600%* 144 
Sm(Cog.z6Feo.10C10,11)s-8 1,04 | 490 500% 210 
Sm(Coge8CUo,10 L €9.21/To.01)3-4 1.10 | 510 520% 240 
23Co—25Cr  ISi Le 1,30 46 42 
I5Co 23Cr 3V 21li Fe 1,55 44 44 
11,5C0 33Cr Fe 1,20 60 4 
5Co—30Cr Fe 1,35 42 42 
70Mn —29,5.41 0,5C 0 0, 56 1%0 44 


* cîmpul coerciliz/ He 


3.4. ALI VALLE CHOM-COB ALI-FI-N 


Magncţii Fe-Cr-Co pot fi izotopi sau anizotropi, au tempaatura de lucru 
situată sub 500 C și temperatura Curie la 600 + 700 C; ei pot avea o gamă largă 
de forme și dimensiuni iar, din punctul de vedere al valorii (B/l)max, se pot 
compara cu magncții Alnico. Compoziţia de bază a acestor magncţi este 
Fe (20.+32)00 Cr (3+25)0 Co 34, 55, 84, 109, 137, 210,. 

În tabelul 8 se dau valorile de vârf ale proprietăților magncților perma- 
nenţi anizotropi Fe-Cr-Co. Acești magneţi pot avea ciclul de histerezis drept- 
unghiular (fig. 22) [125 . Parametrii pH. și B, ai curbelor de demagnetizare 


Tab lul 8 


Principalele proprietăţi de magnet permanent la migncții 
Fe—Cr—Co 


Nalori obţinute 


Proprietăți i 
i i teoretic în laborator eee ra 
[222] 1 166] [34] 
uHc (kOe) 6 — — 
OA m) 0,48 — 
He (Oc) = 1,08 0,77 
(MA m) 0,085 0,062 
Be, (kGs) 16 13 12 
(T) 1,6 1,3 1,2 
(BE)ma= | (MGsO0e) | 48 9,8 648 
de] [ma) *e 380 79,4 50,4 
ap, 10-3,c — —0,2 - 
174] 
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4TIM(kGs] 
. % 


Fig, 22. — Histerezis magnetic 
Tie—250Cr— 120%Co. 


la 


N 
N 


depind de prelucrarea termică și de 
deformarea plastică aplicată aliajului la 
durificarea magnetică. Stabilitatea ter- 
mică a magneților Fe-Cr-Co [62] este 
bună și se poate compara cu cea a 
magneților Alnico. 

Din datele incluse în tabelul 9 
[32], referitoare la materialele magne- 
tice pentru magneți comericali Alnico,. 
RE-TM şi Fe-Cr-Co, se observă că 
magneții Fe-Cr-Co conțin cantități 
mici de cobalt; ei pot avea pînă la de 
6 ori mai puțin cobalt decît magneții 
Alnico, la aceeaşi valoare a lui (BH)max. 
În comparaţie cu aliajele RE-TM, 
la un conținut de cobalt de 13 ori mai 


mic, aliajele Fe-Cr-Co au un (BH)max de numai 4 ori mai mic. 


Tabelul 9 


Produsul energetic (BH)max raportat la conținutul de 
cobalt, unitatea de referinţă fiind conținutul de cobalt 
din aliajul Alnico 5 [32] 


Aliaj 


Alnico 5 

Alnico 9 

SmCo; 

Sme(Co, Cu, Fe),z 
5Ceo—30Cr—Fe 
3Co—32Cr—Fe 


Co 
(%) 


(BH) max /con- 
(BH)max | ţinut Co 
(k] m?) | (raportat la 


Alnico 5) 
44 1,0 
72 Îi 
144 1,3 
240 2,7 
42 4,7 
33 6,0 


4. MATERIALE MAGNETOSTRICTIVE METALICE UTILIZATE ÎN 
CONSTRUCȚIA DE TRADUCTORI MAGNETOSTRICTIVI 


Dintre materialele magnetostrictive metalice, enumerăm: nichelul, 
fierul, cobaltul, aliajele Ni-Co, Fe-Al, Ni-Fe, Co-Fe etc. În figura 23 este pre- 
zentată caracteristica magnetostrictivă pentru cîteva materiale magneto- 


strictive metalice. 


Nichelul este un material magnetostrictiv utilizat pe scară largă, avînd 
magnetostricțiunea de saturație A, mare, preţ scăzut și fiind ușor de prelucrat. 
Datorită punctului Curie coborit, nu poate fi folosit la temperaturi ridicate. 

În cazul aliajelor Fe-Ni, deformarea magnetostrictivă depinde, atât 
ca valoare, cât și ca semn, de conţinutul de nichel din aliaj. Astfel, pînă la un 
conținut de aproximativ 81%, Ni, materialul suferă în cîmp magnetic o alun-— 
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«gire, în timp ce pentru un procent mai mare de nichel, materialul suferă o scur- 
tare. Dintre aceste aliaje, deformarea magnetostrictivă maximă se obține pen- 
tru o concentraţie de aproximativ 45%, Ni. 


Go/oCo +49% Fe+ 
%Va 


aia ze ae ra 
pn] 0 Ni +50% Fe 


! (Hipernic) | 
-----] 10%Co+90%Pe 
—- 707 +30%fe 


ÎN 


si 


SS 


ÎN 


Fig. 23. — Caracteristica magnetică, 
pentru diferite materiale magneto- 
strictive metalice. 
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Din sistemul Fe-Co, cea mai mare valoare a deformării magnetostrictive 
o are un aliaj necălit ce conţine 70 %Co. Cel mai utilizat aliaj din acest sistem 
este însă permendur 2V (49%Co; 49%Fe; 2%V) 

Din sistemul Fe-Al, aliajul care prezintă i mai bune proprietăți mag- 
netostrictive este Alfer ( 13 %A1). Aliajele din acest sistem, deși au preț de cost 
relativ scăzut, sînt pă de prelucrat. 

Pentru aplicaţiile practice ale traductorilor magnetostrictivi, sînt nece- 
sare valori mari ale coeficientului de cuplaj magnetomecanic, K, ale 
randamentului electroacustic 7 și ale încărcării specifice. 

În figura 24 sînt date valorile coeficientului de cuplaj magnetomecanic, 
în funcție de valorile inducției magnetice de polarizare, pentru materialele 
magnetostrictive metalice cele mai utilizate în construcția de traductori 
magnetostrictivi de ultrasunete. Așa cum se observă din figură, pentru fiecare 
material magnetostrictiv, există o valoare optimă a inducției magnetice de 
polarizare, care determină valoarea maximă a coeficientului de cuplaj magne- 
tomecanic. 

Pentru obţinerea unui coeficient de cuplaj magnetomecanic mare, tre- 
buie utilizate materiale magnetostrictive ce prezintă deformări magnetostric- 
tive mari și valori ale energiei de anizotropie și ale energiei magnetoelastice 
mici. Aceste cerințe se rcalizează prin: selectarea compoziției aliajelor, utili- 
zarea unor tehnologii de elaborare a lingourilor cu număr redus de goluri și 
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incluziuni, tratamente termice adecvate, în scopul reducerii tensiunilor interne 
și al îmbunătăţirii proprietăților magnetice, utilizarea de aliaje cu anizotropie 
redusă și a elementelor de aliere de înaltă puritate etc. 

În figura 25 este arătată dependenţa randamentului electroacustic de 
valoarea cîmpului magnetic de polarizare, pentru nichel și următoarele aliaje: 
4%Co-Ni; 1,2%(Cr-2%Co-Ni; 2,2% Cr-Ni. 


0,4 T T = 
| 45 % Co 
| |ă 
03- 
e 
30% Co 
(] 
94 - Fig. 24. — Valorile coeficientului de: 
cuplaj magnetomecanic, 
Ni- 20! 
ii 
oa, J 
| 
i / 
, [ERE pe RE a E E i AR Va A ea 
9) ? 2 3 4 5 6 7 
8/65) =—=- 


Traductorii magnetostrictivi permit încărcări specifice mari. Spre exem-— 
plu, nichelul poate da, fără pierderi de eficiență, 100 W/cm?, iar aliajele Co-Ni 
nu sînt saturate sub 100 W/cm? (fig. 26). 

Cu toate că, la un moment dat, se părea că în construcția de traductori: 
de ultrasunete, materialele magnetostrictive metalice vor fi puternic concurate 
şi chiar înlocuite de ceramicele electrostrictive (materiale cu valori ridicate ale 
coeficientului de cuplaj și ale randamentului electroacustic), în ultima vreme 
se constată o reorientare spre utilizarea celor dintii. 


Urmărind obținerea de materiale magnetostrictive metalice cu cocficient 
magnetomecanic ridicat, cercetările privind elaborarea de noi materiale magne- 
tostrictive metalice au fost îndreptate spre materialele magnetostrictive pe 
bază de nichel conținînd cobalt și/sau crom, deoarece aliajele din acest sistem. 
prezintă anziotropie mică, punct Curie și rezistivitate electrică ridicate (ta- 
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belul 10). Aliajele pe bază de nichel mai au avantajul că nu necesită tehnolo- 
gii deosebite de elaborare iar prin tratamente termice adecvate se pot îmbună- 
tăți mult proprietăţile lor magnetostrictive [4]. 

Tabelul 10 


Proprietăţile fizice pentru patru materiale magnetostrictive 


: : ia 1,4%.Co | 2,4%C 
Proprietăți Ni 4,59% Co | 2,59Cr 2.300Cr ja o. 
Temp. Curie 
(C) 358 410 240 2410 360 
Rezisti'. el. 
(40 cn) 8 10 25 26 18 
Densit. (g cm5) 8,9 8,9 8,8 8,8 8,9 


Modul. Young, 
10-12 (dyn/cm?2) 20,5 20,5 20 21 20,5 


Aceste aliaje prezintă avantajul unor proprietăți magnetostrictive ridi- 
cate, al prelucrării mecanice ușoare, al unui preț de cost scăzut și al rezistenței 
la. coroziune. 


5. MATERIALE MAGNETICE LICIIIDE (FEROFLUIDE) 


Sintetizarea și studiul sistematic al proprietăţilor lichidelor magnetice 
„au fost începute cu cîțiva ani în urmă. Termenul consacrat pentru acest gen 
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de materiale este „,ferofluide” și el a fost introdus în literatura ştiinţifică de 
una din primele lucrări referitoare la hidrodinamica suspensiilor coloidale 
magnetice, „,ferohidrodinamica” [132). Trebuie menţionat că aceste lichide, 
ferofluidele, au puţine trăsături comune cu compușii magnetici folosiţi pentru 
vizualizarea pereților de domenii sau în cadrul cuplajelor magnetice. Fero- 
fluidele se deosebesc de aceste suspensii obișnuite, înainte de toate, prin dimen- 
siunile particulelor magnetice din suspensie, mai mici cu 3 ordine de mărime. 
În funcţie de materialul feromagnctic folosit pentru realizarea suspensiei,. 
diametrul mediu al particulelor variază între 30 și 150 Â. Dimensiunile mici 
ale particulelor, împreună cu alte măsuri luate pentru preîntîmpinarea coa- 
gulării, asigură o stabilitate înaltă coloizilor magnetici; aceștia, practic, nu 
îmbătrînesc și nu se descompun, rămîn lichide în cîmp magnetic, iar după 
îndepărtarea acţiunii cîmpului, îşi refac complet caracteristicile. 

Datele experimentale și teoretice existente în prezent permit formarea 
unei imagini mai mult sau mai puţin complete asupra proprietăţilor fizice 
și hidrodinamice ale ferofluidelor și, de aici, asupra posibilităților de aplicare: 
a acestora în practică. Aplicațiile prezente ale ferofluidelor includ etanșările- 
de axe la treceri în incinte sub vid sau înaltă presiune (fig. 27), sisteme de 
amortizare și difuzoarele cu ferofluide (fig. 28) [5]. Alte aplicaţii, deocamdată 
în studiu, includ separatoarele magnetice care permit separarea după den- 
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Fig. 27. — Etanşarea cu ferofluid. 
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sități a componentelor unor amestecuri, lagărele cu lubrefiere, ferofluidică, 
tehnicile de afișare și vizualizare, tehnicile medicale, mașinile termice şi con- 
ductele magnetocalorice, bazate pe dependența de temperatură a magnetizării 
ferofluidelor etc. [10, 196]. 

Principalele condiţii care se impun ferofluidelor pentru a corespunde ma- 
jorității aplicaţiilor practice sînt: stabilitatea, omogenitatea și izotropia 
[107, 171]. Pentru ca un ferofluid să fie stabil este esenţial ca particulele din 
suspensie să fie suficient de mici, astfel încît mișcarea browniană să se poată 
opune oricărei tendinţe de aglomerare a acestora. Izotropia ferofluidelor poate 
fi discutată atît în legătură cu proprietățile magnetice, cît și cu cele fizico- 
mecanice [72, 115, 154). În figura 29 este ilustrată anizotropia susceptibilității 
ferofluidelor și a viscozităţii lor. 


e experimental 
— teoretic 


2 3 
H (k0e] 


!0] 


Fig. 29. — Anizotropia susceptibilității inițiale (a) și a 'iscozităţii () pentru un fero- 
fluid pe bază de cobalt. 


Tehnicile de preparare a ferofluidelor sînt tehnici specifice fizico-chimici 
coloidale. În prezent, este pusă la punct tehnologia de obținere a ferofluidelor, 
constînd din particule de magnetită suspendate în lichide organice. Eforturile 
de preparare sînt îndreptate în prezent în următoarele direcţii: 


— Obţinerea de ferofluide de FezO, suspendate în apă. Aceste ferofluide 
urmează a fi folosite în special în separarea magnetohidrostatică a materia- 
lelor. În laboratoare sînt obținute asemenea ferofluide cu magnetizarea la 
saturație de pînă la 200 Gs, însă stabilitatea lor se pierde la diluție repetată. 

— Obţinerea de ferofluide din particule metalice, în special Fe și Co, 
în medii lichide nemetalice. Aceste ferofluide au o magnetizare mult mai mare 
decît a celor cu FezO, (la același număr de particule în unitatea de volum), 
ceea ce lărgește domeniul de utilizare. În prezent se obțin în laborator fero- 
fluide de Fe și Co în lichide organice, stabilizate cu polimeri. Se fac eforturi 
pentru obţinerea lor în condiţii compatibile cu aplicațiile practice. 

— Obţinerea de ferofluide din particule metalice, în medii lichide meta- 
lice. Acest tip de ferofluide este de mare importanţă în situaţiile în care se 
cere un transport rapid de căldură. Se preconizează utilizarea lor în instalaţii 
legate de transportul și conversia energiei termice. 

Comportarea magnctică a unui ferofluid este bine descrisă de teoria 
clasică a lui Langevin asupra paramagnetismului. Deoarece particulele 
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feromagnetice din lichid au un volum de aproximativ 105 ori mai mare 
decît al atomilor, deci un moment magnetic corespunzător, sistemul pre- 
zintă o comportare „,superparamagnetică””, adică o magnetizare la saturație 
foarte mare, remanență şi coercitivitate nule. 


Considerîndu-se un sistem de particule sferice care nu interacționează, 
magnetizarea M a unui ferofluid poate fi scrisă ca 


M = eM,(ctg a — 1/a), (3) 


unde « = D3M,H/24kT şi e este fracţia volumică a particulelor magnetice 
de magnetizare la saturație M,. O curbă de magnetizare tipică pentru un 
astfel de ferofluid se poate observa în figura 30. O mai bună concordanță 
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Fig. 30. — Curhele de magnetizare pentru citeva, ferofluide. 


între curba de magnetizare teoretică și cea experimentală se constată atunci 
cînd în teorie se ține cont și de distribuția dimensională a particulelor. 


Conform unor modele teoretice calitative, viscozitatea unui ferofluid 
este dependentă de cîmpul magnetic aplicat numai în cazul particulelor cu 
anizotropie magnetică. Datele experimentale confirmă parțial concluziile 
teoretice. Concordanţa calitativă a fost semnalată numai în cazul feroflui- 
delor diluate. Neconcordanțele evidenţiate în cazul ferofluidelor concentrate 
sînt puse pe seama unei posibile structurări a ansamblului de particule din 
suspensic, în prezența unui cîmp magnetic. Pentru înțelegerea acestor efecte 
de „,„aglomerare” în ferofluide, există cîteva direcţii de cercetare, de la care 
se așteaptă completarea cunoștințelor actuale. În primul rînd, este necesară 
investigarea timpilor de formare a aglomerărilor după aplicarea cîmpului 
magnetic, de dezasociere după anularea acestuia și de reasociere după re- 
aplicarea cîmpului. Din cauză că particulele mai mari din ferofluide au timpi 
de răspuns mai mari decît particulele mici, este necesară investigarea aglo- 
merării în cîmpuri rapid variabile. Un domeniu important de cercetare 
experimentală îl constituie efectul forfecărilor în aglomerarea particulelor 
din suspensie. Acest efect prezintă importanță, în primul rînd, în ceea ce 
priveşte etanșările ferofluidice. 
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6. MATERIALE MAGNETICE AMORFE 


Interesul tot mai mare acordat, în ultimul deceniu, studiului materia- 
lelor magnetice amorfe, domeniu modern de cercetare a fizicii solidului și a 
metalurgiei, este justificat atît prin aria mare de probleme fundamentale 
ce apar ca rezultat al cercetărilor, cît și prin aplicaţiile în tehnică a acestor 
materiale. 

Materialele magnetice amorfe se pot prepara prin diferite tehnici de 
depunere în vid din fază de vapori, prin depunere chimică sau electrochi- 
mică din soluţie, prin implantare cu ioni de gaz inert și prin răcire rapidă 
din fază lichidă. Materialele obținute sînt sub formă fie de pături subțiri, 
fie de benzi sau fire. După compoziţia chimică, ele se pot clasifica în: metale 
amorfe pure, metastabile doar la temperaturi scăzute, aliaje metal-metaloid, 
numite și sticle metalice și aliaje metal-metal a căror compoziție este, de 
cele mai multe ori, metal de tranziție — pămînt rar. 


6.1. PĂTURI FEROMAGNETICE AMORFE ALE ELEMENTELOR DE TRANZIȚIE 

Aceste pături sînt de un interes deosebit în magnctism, deoarece ele 
pot să producă informații fundamentale privind influența structurii asupra 
proprietăților magnetice și, în special, asupra momentului magnetic și a 
naturii interacţici de schimb. Se pot prepara numai prin tehnici de depunere 
în vid din fază de vapori, pe suporturi care sînt suficient de reci pentru a 
inhiba ordonarea atomică. Păturile obținute depind de condiţiile de pre- 
parare. 

Cercetările efectuate asupra acestor „pături au avut ca rezultat deter- 
minarea magnetizării la saturație )/, și a temperaturii Curie Te. Toate 
valorile măsurate a lui M, și Te sînt mai mici decît valorile corespunzătoare 
păturilor cristaline echivalente, M/; și e; astfel, magnctizarea la saturație 
extrapolată la OK se reduce în faza amorfă cu 20—800, pentru Ni și Fe 
și cu 5— 10%, pentru Co. Tabelul 11 conține valorile rapoartelor 1/,(0)/4/:(0) 
și TelTe pentru Ni, Co și Fe. Explicaţiile 
calitative ale acestor reduceri, pe baza Tabelul 11 
modelului de bandă a magnetismului (în 
cazul nichelului (90]) sau pe baza acestui 
model și a existenței magnetismului mixt 


Valorile rapoartelor AJ, AM și To Tie 
pentru pături amorfe de Ni, Co, Fe [69] 


(cazul ficrului (215]), sînt insuficiente. Sr, 7 
În ceea ce priveşte cîmpul coerci- A | EA 

tiv al acestor pături nu există date pu- 5 

blicate în literatura de specialitate și nici n; 0,3 —0,8 0,5—0.8 

o speculație sau ipoteză nu este posibilă. Co 0,95 1,00 1 (în aliaje) 

De asemenea, nu există nici o dovadă Fe 0,2 0,7 1 (în aliaje) 


directă a prezenţei sau absenței anizotro- 

pici magnetice în aceste pături, probabil din cauza dificultăților de măsură, 
iar structurile de domenii magnetice, observate prin microscopie Lorentz, 
Sugerează că anizotropia este în plan [20]. 
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6.2. PĂTURI FERIMAGNETICE AMORFE DIN PĂMÎNT RAR-METAL DE TRANZIȚIE 
(RE-TW) 


Păturile ferimagnetice amorfe RE-TM sînt importante atît pentru 
cercetările fundamentale (legătura dintre structura atomică dezordonată 
şi proprietăţile magnetice), cît şi pentru aplicaţiile lor practice potenţiale 
(memorii cu bule magnetice, stocarea magnetoopiică a informației, impri- 
marea prin contact, linii de întirziere). 


Deşi dezor jonate cristalografic, păturile 
amorfe RE-TM, în general, sînt ferimagne- 
tice : spinii atomilor elementului pămînt rar 
se cuplează antiferomagnetic cu spinii elemen- 
tului metal de tranziţie, astfel că momentul 
magnetic total este egal cu diferența celor 
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SĂ ' SS mente se anulează. Variația magnetizării la 
E. saturație a acestor pături cu temperatura este 
* 


explicată pe baza aproximaţiei cîmpului mo- 
lecular al unui model cu două subrețele [23] 
și este, în special pentru pături cu punct de 
compensație peste temperatura camerei, cum 
ar fi sistemele (Gd, Tb, Ho),„(Co, Fe)oo-z 
similară cu cea din compusul cristalin echiva- 
0 eo 0 20 320 400 lent (fig. 31). 
Temperalura | K] Proprietatea comună tuturor păturilor 
” ferimagnetice amorfe RE-TM este anizotropia 


Fig. 31. — Variația magnetizării magnetică uniaxială (a.m.u), a cărei mărime 


la saturație cu temperatura : (—) 


pendant şi orientare depind de compoziţia și grosimea 
magnetizările subrețelor de Gd și păturii, de metoda și condiţiile de preparare 
Co [70]. a păturii, de tratamentul termic, magnetic 


sau de iradiere, efectuat după depunerea pă- 
turii (fig. 32). Originea a.m.u., perpendiculară la planul păturii, nu este 
complet elucidată, deși pentru aceasta s-au propus diverse mecanisme [63], 
iar recent s-au adus o serie de precizări prin luarea în considerare a 
microstructurilor anizotropice şi a gazelor absorbite în timpul procesului 
de depunere [111]. 


Un rol important în aplicaţiile posibile ale acestor materiale îl are şi 
cîmpul coercitiv care, în unele cazuri, este foarte mic, iar în altele, foarte 
mare. Cîmpul coercitiv depinde de compoziţia, de condiţiile de depunere și 
de tratamentul termic și de iradiere cu ioni, efectuat după depunerea păturii 
(fig. 33). Cele mai multe studii au fost consacrate păturilor ferimagnetice 
amorfe RE-TM cu cîmpuri coercitive scăzute (mai mici de 0,5 Oe), cum ar 
fi păturile de Gd-Co și Gd-Fe, datorită posibilităților de folosire a acestora 
ca materiale cu bule magnetice [37]. Totuși, există și lucrări care tratează 
problema păturilor ferimagnetice amorfe RE-TM cu cîmpuri coercitive 
foarte mari (păturile cu RE — Sm sau Tb) [120]. Din lucrările publicate 
s-ar părea că păturile ferimagnetice amorfe RE-TM cu cîmpurile coercitive 
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Fig. 32. — Anizotropia perpendiculară în funcţie de compoziţie : 
o — inaintea, desprinderii păturii de suport; e — după îndepăr- 
tarea suportului. 
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cele mai mari sînt acelea din sistemul Tb-Fe, care manifestă și anizotropii 
magnetice uniaxiale mari. Cîmpul coercitiv ridicat face posibilă folosirea 
acestor pături la înregistrarea termomagnetică sau imprimarea magnetică. 


6.3. ALLAJE FEROMAGNETICE AMORFE DIN METAL DE TRANZIȚIE-METALOID 
(TM-ME) 


Aceste materiale s-au dezvoltat și diversificat din momentul produ- 
cerii lor sub formă de benzi, prin răcire rapidă continuă din topitură. Alia- 
jele amorfe TM-Me sînt alcătuite din unul sau mai multe elemente de tran- 
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ziție, în special Fe, Ni sau Co, aliate cu elemente de stabilizare a fazei 
amorfe, de obicei B, P, Si sau C, uneori și cu alte elemente, cum ar fi Cr 
sau Mo, adiiugate în scopul obţinerii unor proprietăți speciale. Aliajele 
iei ta amorfe TM-Me sub formă de pături subțiri, cu compoziții 
similare benzilor, sînt de dată mai recentă și în număr mai mic. Proprie- 
tățile magnttic moi, rezistența la rupere și duritatea, precum și rezistența 
la coroziune, au stimulat şi continuă să stimuleze cercetarea teoretică, ex- 
perimentală și, în special, aplicativă a aliajelor feromagnetice amorfe: 
TM-Me, atit sub formă de benzi și fire, cît şi de pături subțiri. 

Aliajele feromagnetice amorfe TM-Me sub formă de benzi, cu lățimi 
de aproximativ 20 mm, se pot obţine în cantități mari, fie prin călire centri- 
fugală, fie prin călire pe unul sau doi cilindri metalici. Deși benzile magne- 
tice amorfe se comercializează deja, problema preparării acestor materiale- 
încă nu este complet rezolvată. În prezent, se experimentează obținerea 
benzilor cu lățimi mai mari, la scară industrială, pe baza menținerii unui 
„„Tezervor”” alungit de aliaj topit, în contact cu suprafaţa unui substrat în 
mișcare. 


O mare parte din studiile efectuate asupra benzilor amorfe au ca 
obiect determinarea și explicarea proprietăților magnetice ale acestora. 
Aliajele feromagnetice amorfe pot-îi preparate în compoziţii și proprietăți 
magnetice diferite. Prin introducerea de adaosuri și substituenți în compo- 
ziția de bază FegB,, se obţin aliaje ieftine, cu magnetizare la saturație 
ridicată. S-a reușit să se mărească valoarea 4rM, de la 16,1 kGs pentru 
aliajul FeB,(cea mai mare valoare a sistemului Fe-B) la 17,4 kGs pentru 
aliajul de compoziție Fe,B,C, [71], valoare nesigură însă datorită incer- 
titudinii ce există asupra densităţii aliajului [106]. În scopul menţionat mai 
sus s-au studiat și se studiază sistemele Fe-B-Si (fig. 34), Fe-B-C (fig. 35), 
Fe-B-Si-C (mai ușor de preparat și mai stabil) și Fe-B-Ge. În ceea ce pri- 
vește ultimul sistem, rezultatele preliminare indică și o creștere substan- 
țială a temperaturii Curie, ceea ce micșorează efectul temperaturii asupra 
magnetizării la saturație. Este de așteptat să se obțină aliaje cu magnetizare- 
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Fig. 34. — Magnetizarea la saturație (emu/g) pentru siste-— 
mul Fe-—B C la temperatura camerei [106]. 
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la saturație mai ridicată, prin substituirea B cu Ge, în sistemul Fe-B. Pen- 
tru permeabilitatea magnetică inițială, cea mai mare valoare (la 60 Hz) 
comunicată pentru un aliaj amorf este 30 000 (AB = 100 Gs) pentru alia- 
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Fig. 35. — Magnetizarea la saturație (emu/g) peutru sistemul 
Te—B-—Si la temperatura camerei. 


90 


jul METGLASK2826 MB [106], valoare însă mai mică decît a unor aliaje 
.permalloy (fig. 36). Permeabilitatea maximă a aceluiași aliaj amorf atinge 
valori comparabile cu cele ale aliajelor permalloy cu saturație similară, dar 


Supermalloy. _ _ 


inițială 


Fig. 36. — Permeabilitatea iniți- 
-ală funcție de frecvenţă la unele 
-aliaje amorfe și cristalizate [104]. 


Fego Fu Ba 
32% Si-Fe._ 


Permeabilitatea 
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“scade mai repede la creșterea frecvenței ; aceasta, probabil, datorită rugozi- 
tăţii destul de mari a suprafețelor benzilor amorfe. În cîmp magnetic con- 
tinuu, cea mai mare valoare comunicată pentru permeabilitatea magnetică 
maximă este de peste 2: 106 [118] pentru mai multe aliaje din sistemul 
(Fe,_„Ni,)—Si—B. Referitor la pierderile magnetice, aliajele amorfe sînt 
superioare celor mai bune aliaje comerciale cristaline (fig. 37). Prin studii 
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recente asupra efectului anizotropiei induse de tensiunile ce apar la confec- 
ționarea miezurilor toroidale [105], s-a constatat că proprietățile magnetice 
se îmbunătățesc dacă creşte diametrul torului. 


Lă 


12 

10 

8 1 A ă și 
Lu Fig. 37. — Pierderile funcţie de 
ă inducţie în regim sinusoidal pen- 
6 tru aliajul amori FegoBag și pentru 
= unele materiale magnetice co- 
p merciale [10]. 
4 
Lo 
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7. DEFECTOSCOPIE MAGNETICĂ NEDISTRUCTIVĂ 


Metodele de testare în care semnalul utilizat nu are un efect măsura-— 
bil, semnificativ asupra integrităţii şi proprietăților corpului, sînt conside- 
rate metode nedistructive de control a materialelor. Pentru testarea nedis- 
tructivă a materialelor, cele mai utilizate metode sînt următoarele [114]; 
controlul cu ultrasunete, metodele de deviație a fluxului magnetic (defecto- 
scopie magnetică), controlul prin curenți turbionari, radiografia și termo- 
grafia. 

Evidenţierea defectelor cu ajutorul cîmpului magnetic, printr-o metodă 
de deviație de flux magnetic, este unul din cele mai vechi procedee de cer- 
cetare nedistructivă a materialelor. Cîmpul magnetic de scăpări, care apare 
în apropierea unui defect al unei piese magnetice sau magnetizate în mod 
convenabil, datorită modificărilor de permeabilitate, se poate evidenția 
cu ajutorul pulberii magnetice, magnetografic sau prin procedeele cu sondă. 


7.1. METODA CU PULBERE MAGNETICĂ 


Prezența cimpului de scăpări (adică a defectului) este detectată prin 
folosirea particulelor magnetice fin divizate, aplicate pe suprafața de testat, 
aceste particule fiind adunate și menținute de cîmpul de scăpări. Particu- 
lele magnetice formează un contur al discontinuității și indică poziția, di- 
mensiunea şi forma defectului. 

Metoda cu pulbere magnetică permite numai inspectarea pieselor 
feromagnetice. Este însă un mijloc sensibil de detectare a defectelor mici 
şi puțin adînci (superficiale) şi subsuperficiale (fisuri, crăpături, încreţituri), 
în piese cu geometrie complicată. Pentru testare se folosesc pulberi umede 
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sau uscate, pulberi luminiscente, pulberi colorate sau pulberi penetrante 
[51]. 

Controlul cu particule magnetice se face după standarde elaborate 
pentru industria aerospațială şi a automobilului, pentru echipamentul mili- 
tar şi aparatură sub presiune (11, 75]. Pe lingă avantaje, metoda are și 
următoarele limite: indicaţiile sint numai calitative, nu și cantitative; 
piesele testate trebuie curățate de particule și demagnetizate; rezul- 
tate concludente se obțin numai atunci cînd direcția cîmpului magnetic 
intersectează planul principal al discontinuității; pentru piesele foarte 
lungi sînt necesare două sau mai multe controale succesive, cu magnetizări 
diferite, cu curenți de amperaj mare, care să poată produce ncomogenități 
în zona de control; metoda este poluantă deoarece se folosesc pulberi și 
solvenți organici, prezentînd risc de explozie şi aprindere. 

Cu toate aceste limite, metoda cu pulberi magnetice este totuși cea 
mai patrivită metodă de defectoscopie în cazul pieselor cu geometrie com- 
plicată și, datorită posibilităților ei de automatizare, are o importanță deo- 
sebită în controlul pieselor, atît în fluxul de fabricație, cît şi în controlul 
de calitate final [11]. 


7.2. WETODA MAGNETOGRAFICĂ 


Controlul magnetografic constă din două operații: a — magnetizarea 
piesei de testat și înregistrarea pe bandă a cîmpurilor de scăpări și b — re- 
producerea și interpretarea semnalelor înregistrate, pentru determinarea 
mărimii defectului. 

În urma contactului benzii cu suprafața piesei de testat magnetizate, 
realizat prin intermediul unci role de cauciuc, fiecare element al benzii 
primește o magnetizare remanentă diferită, porțiunile benzii dispuse în 
dreptul defectelor mai mari ale piesei căpătînd magnctizări remanente mai 
mari. Banda este deplasată de către un mecanism special de tragere, prin 
fața unui cap de magnetofon de tip inelar. Semnalul de la bobina capului 
este amplificat și trimis la un osciloscop. Pe baza formei și mărimii impul- 
sului care apare pe ecran, se pot aprecia caracterul și mărimea defectului. 
În mod obișnuit, defectoscoapele magnetografice moderne sînt instalații 
automatizate [58, 59]. 

Metoda magnetografică se folosește și în combinaţie cu alte tehnici, 
în special la controlul de calitate cu microprobe Forster (metoda Discomat), 
pentru detectarea în suduri a zonelor ce prezintă o rezistență redusă la nive- 
lul cordonului de sudură. 


7.3. PROCEDEE CU SONDĂ 


În procedeele cu sondă, suprafața piesei magnetizate este explorată 
cu sonde sensibile la fluxul de scăpări. Procedeele cu sondă pot fi însă apli- 
cate, cu succes, numai la piese de formă simplă, permițînd o viteză de explo- 
rare mare. Mecanismul de explorare a defectului necesită o cheltuială de 
encrgic destul de mare şi este sensibil la perturbații, oferind însă o eviden- 
țiere cantitativă a fluxului de scăpări și permițînd astfel detectarea și a 
defectelor de adîncime. 
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În ultimii ani au fost descrise și patentate o serie întreagă de procedee 
cu sondă, care se deosebesc atît prin modul de magnetizare, forma sonde- 
lor utilizate și poziţia lor, cît şi prin construcţia mecanică a sondelor [49, 
130, 190, 191, 192, 202, 221]. Ca sonde de explorare se folosesc generatori 
Hall, sonde Fârster, bobine de inducție în forme diferite, capuri de înre- 
gistrare. - 

Prin procedeul cu sondă se pot detecta atît defectele aflate pe supra- 
fața interioară a tuburilor, cât și pe cea exterioară, se pot determina neuni- 
formități de diametru interior și exterior [201, 221). 


7,4. BAZELE FIZICE ALE DEFECTOSCOPIEI MIGNETICE NEDISLRUCTIVE 


Un corp magnetic sau magnetizat este străbătut de linii de forță 
magnetice. Dacă permeabilitatea magnetică a acestui corp se modifică (de 
exemplu la o fisură), atunci vor apărea modificări ale stării magnetice, o 
modificare a liniilor de forță, denumită flux de scăpări. În figura 38 este 
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Q 
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Tig. 38. — Fluxul magnetic de scăpări: a) — pentru un defect 

superficial ; b) — pentru un defect superficial perpendicular pe di- 

recţia liniilor de cimp; c) — pentru un delect interior orientat în 
direcția, liniilor de cîmp. 


prezentat fluxul de scăpări pentru 3 tipuri de defecte: a — superficial; 
b — subsuperficial și c — interior. Se poate observa că fluxul de scăpări 
este mult mai lat decît fisura, fapt de deosebită importanță pentru punerea 
în evidenţă a defectului. 


Evidenţierea defectului se poate face numai atunci cînd acesta for- 

mează cu direcţia liniilor de cîmp magnetic un unghi de 45—90*. Dacă 
defectul este orientat în direcția liniilor de cîmp, nu apare nici un flux de 
scăpări (fig. 38c). Fluxul de scăpări este cel mai puternic atunci cînd defec- 
tul se află la suprafața probei (defect superficial) (fig. 384). Dacă defectul 
este subsuperficial (fig. 385), atunci, prin materialul situat între cl şi supra- 
faţă, se închide cea mai mare parte a liniilor de cîmp. 
"7 S-a constatat experimental că fluxul de scăpări este dependent atît 
de forma și orientarea defectului în piesă, cît și de permeabilitatea materia- 
lului și de intensitatea cîmpului magnetizant (fig. 39). Cîmpul de scăpări 
crește cu creșterea cîmpului magnetizant pînă este atins cotul curbei induc- 
țici şi apoi rămîne practic constant. La magnetizări mari, cînd permeabili- 
tatea are valori mici, apropiate de unitate, apar cîmpuri de scăpări datorită 
asperităților suprafeței, care împiedică punerea în evidență a cîmpului de 
scăpări a defectului. Cea mai potrivită intensitate a cîmpului magnetizant 
este atunci cînd se lucrează puţin înainte de cotul inducției. 
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: În lucrările [56 și 57], Forster dă o reprezentare intuitivă a formării 
cîmpului de scăpări, în funcție de permeabilitatea materialului și geometria 
defectului. Într-o placă de fier sînt făcute găuri superficiale cu secţiune 


B 


0 100 "200 300 


H[0e] 
Fig. 39. — Dependenţa inducției B Fig. 40, — Mersul liniilor de cimp într-o placă 
(curba 1), a permeabilităţii p (curba 2) de fier cu defecte eliptice. 


și a cîmpului de scăpări Haer (curba 3) 

în funcţie de intensitatea cîmpului mag- 

netizant, pentru un material feromag- 
netic cu defecte [56], 


eliptică, de diferite rapoarte lungime/lăţime (L/b) (fig. 40). Dacă placa este 
magnetizată în direcţia lungimii ei, o parte din liniile de cîmp vor străbate 
defectele. Pentru o inducţie Bz, în placa de fier, intensitatea cîmpului în 
defect este dată de relația 


H aer = Bee](L/b + IL + n). (4) 


Dacă se consideră intensitatea cîmpului Ha. într-un defect de lungime 
infinită, atunci, așa cum se vede în figura 41 [57, 201], intensitatea cîm- 
pului în defect este omogenă și egală cu inducția în fier Bp,. Aproape 
de ieșirea defectului la suprafața probei, are loc o slăbire a intensității cîm- 
pului, care începe aproximativ la o adincime egală cu jumătate din lățimea 
defectului. La suprafața probei, intensitatea cîmpului este aproximativ 
85%, din valoarea inițială, diferența de 150, manifestîndu-se prin cîmp de 
scăpări. Ca urmare, se poate presupune că, prin tăierea plăcii (după linia de 
cîmp care trece nemodificată) (fig. 40a), se formează un cîmp de scăpări 
peste defectele de suprafaţă (fig. 400), a căror intensitate este proporțională 
cu intensitatea Ha« în spaţiul eliptic. 

La explorarea cu sonde, se pune problema obținerii aceluiași semnal 
de la un defect interior ca de la un defect superficial de aceeași mărime, 
obţinîndu-se indicaţii asupra mărimii defectului și a adîncimii fisurii, inde- 
pendente de poziţia în adîncime a defectului. Această problemă a fost rezol- 
vată cu succes prin cercetări experimentale asupra geometriei fluxului de 
scăpări la defecte în tuburi [56, 221]. Dacă se măsoară componenta normală 
a unui flux de scăpări perpendicular pe fisură de-a lungul suprafeței piesei, 
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se obțin două valori extreme, între care se află o trecere prin zero (fig. 42) 
[142, 218]. Distanţa a dintre valoarea maximă și trecerea prin zero se modi- 
fică cu poziția de adîncime a defectului (fig. 43). 


10 ximm) 


Fig. 41. — Intensitatea cîmpului tangenţial de Fig. 42. — Variația componentei normale a 
scăpări pentru o fisură S în funcţie de depăr- fluxului de scăpări a unui defect în funcție 
tarea de la suprafaţa piesei [57]. de poziția sondei. 


Fig. 43. — Distanța dintre valorile ex- Fig. 44. — Curba de răspuns a gradient- 
treme ale tensiunilor sondelor pentru un metrului pentru o distanţă a elementelor 
defect interior (curba 1) şi un defect su- ferosondcei egală cu a. 
perficial (curba 2), în funcție de grosi- 

mea d [221]. 


În montaj de gradient, ferosondele culeg un semnal maxim (fig. 44 — 
curba 2) atunci cînd poziţia celor două miezuri ale ferosondei coincide cu 
poziţia celor două maxime ale componentei normale (fig. 44 — curba 7). 
De aici rezultă posibilitatea aducerii la compatibilitate a explorării unor 
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defecte destul de diferite cu o ferosondă de o geometrie dată (cu distanța 
dintre miezuri a), prin variația cîmpului magnetizant și implicit a distanței 
dintre maxime [56, 205, 219, 220]. 


7.5. PERSPECTIVE ALE DEZVOLTĂRII DEFECTEOSCOPIEI MAGNETICE 


Dezvoltarea defectoscopici, în general, și a celei efectuate prin metode 
magnetice și electromagnetice, în particular, este strîns legată de dezvoltarea 
tehnologică în ansamblu, de cerinţele care se impun semifabricatelor și 
produselor finite. În condiţiile în care țările în curs de dezvoltare sau cele 
mediu dezvoltate doresc să pătrundă pe piața mondială cu produse din 
domeniul metalurgiei sau al construcţiei de mașini, obligativitatea contro- 
lului nedistructiv devine evidentă. Deci, în perspectivă, se poate estima 
că necesarul de instalaţii de defectoscopie complexe și de înaltă productivi- 
tate va creşte, dacă bineînțeles criza de energie și de materie primă nu se va 
accentua. 

Din punctul de vedere al performanțelor principale, aparatura de 
defectoscopie magnetică este puțin probabil să se îmbunătățească ; aceasta 
ar fi necesară doar pentru aparatura destinată controlului tubulaturii și 
dispozitivelor din sectoarele atomice, celor destinate spaţiului cosmic sau 
armamentului. Probabil că va crește randamentul controlului, prin utili- 
zarea metodelor combinate de control : ultrasunete-defectoscopie prin curenți 
turbionari sau defectoscopie prin curenți turbionari-emisie acustică. 


8. CONTROL NEDISTRUCTIV PRIN CURENȚI TURBIONANRI 


Să presupunem o bobină primară sau de excitație A, care creează 
un curent alternativ de o frecvenţă dată (fig. 45). Se produce un flux mag- 
netic variabil N, care induce un curent alternativ de aceeași frecvență în 
bobina B, denumită secundar sau bobină 
de înregistrare. Prin introducerea probei C, 
fluxul magnetic N, induce un curent tur- 
bionar, care creează o creştere a fluxului 
magnetic alternativ N, în direcție opusă. 
Curentul din bobina secundară B este, în 
consecință, redus. În anumite condiții date, 
reducerea de curent poate fi egală pentru 
toate probele identice, plasate în aceeași 
poziţie relativă față de bobine. Orice ine- 
galitate în valoarea reducerii curentului 
poate implica prezența unui defect, o schim- 
bare în dimensiune, o variaţie a conducti- fig. 45. — Două moduri de expunere 
vității electrice sau permeabilității magne- a bobinei de excitare A şi a bobinei 


tice a probei ori a structurii sale fizico- de culegere B în controlul prin cu- 
EC pl renți turbionari a unei probe C. 


Pentru a demonstra principiul de bază, considerăm că piesa test este 
cilindrică și se mișcă coaxial cu bobinele primară și secundară. Curentul 
din bobina primară induce un cîmp magnetic în interiorul ei. Se notează 
cu Hg valoarea intensității cîmpului magnetic indus în bobina secundară, 
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în absenţa probei, adică atunci cînd bobina conţine numai aer. Dacă bobina 
este destul de lungă, H, este constant într-o secţiune transversală dată, 
suficient de îndepărtată de capete. Corespunzător, vom avea o densitate 
de flux B, dată de relația 


Bo — uoflo- (5) 


Cînd în bobina secundară este introdusă o piesă de testat, conducă- 
toare electric, apare o schimbare a valorii densității de flux, 


B = nou, (6) 


variabilă într-o secțiune transversală, dată din cauza neuniformităţii distri- 
buţiei curentului turbionar. 

Vom analiza separat cazul cînd permeabilitatea relativă a materia- 
lului pl (materiale ncferomagnetice) și cazul cînd u,> | (materiale 
feromagnetice). 


8.1. CONTROLUL MILERLILELOR NEFERNOMAGVETICE 


Pentru aceste materiale, intensitatea cîmpului Hg rămîne neschim- 
bată după introducerea probei în interiorul bobinei sccundare ; în schimb, 
se modifică permeabilitatea relativă și formula (6) devine 


= 


B = ui po Ho = Be, (7) 


în care apare permeabilitatea efectivă u. Această mărime are două compo- 
nente, una fiind u cos & și alta u sin . u este o cantitate complexă de 
forma 


a — fl-cose+j glsin d = ll exp (j0), (5) 


unde j = (—1)2 și |u este modulul lui pu. Cele două componente sînt 
defazate cu 90 una față de alta. Deoarece distribuţia curentului turbionar 
este în esență funcție de frecvenţă, u variază mult cu frecvența. 

Dacă presupunem că proba umple complet bobina secundară, atunci 
valoarea „frecvenței limită” /, va deveni 


1, = 2l(muo0D2) = 5066/0D2 (9) 


(o este conductivitatea electrică în m/Omm? și D diametrul probei în cm). 
Valorile lui £,, pentru bare cilindrice de 25 mm diamctru, la cîteva materiale, 
sînt date în tabelul 12 [25]. 

În practică, nu este posibilă măsurarea lui p cos P sau alui sin O. 
Se măsoară ori impedanța bobinei ori tensiunea la bornele bobinei. Impe- 
danţa are două componente, una fiind rezistivă, dată de rezistenţa măsu- 
rată, și alta reactivă, dată de wL(w = 2xf), unde L este inductanța măsu- 
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Tabelul ]2 


Valorile frecvenţei limită și a conductivității pentru 
bare cilindrice de 25 mm diametru la citeva materiale 


a E a — 


Conductirri- | Frecvența 


Material tatea o limită fa pE-ul, K= 
(m/9.mm?) | (H4) SU! 
Li 

x 

Aluminiu 40 20 0,30 P 
Cupru 60 13 0,20 3 
Fier S 

(saturat) 12 65 0,97 În 
N schel 16 50 0,75 a 
Cositor 6 87 1,30 3 
Zinc 20 40 0,60 3 


rată a bobinci [116, 199]. Folosind o seric 
de aparate sensibile la fază, se poate mă- 
sura variația impedanţei sau a tensiunii 


O 01 02 03 04 
sine Rule 


datorate variaţiei frecvenţei (fig. 46). 


8.2. CONTROLUL MATERIALELOR 


Fig. 46. — Impedanța  normată 
pentru diferite valori ale raportu- 
lui f/fa la o probă neferomagne- 


FEROMAGNETICE tică. 


Materialele feromagnetice, ca oţelul moale, fonta și nichelul, au u, > 1. 
Frecvența limită f, poate fi definită mai exact astfel 


fa = 


7) da 


vol /ulnz V 
S 


[=] 


[2] 10 2Q 
Rrwlg =%4/%9 


Fig. 47. — Impedanţa nor- 
mată pentru diferite valori 
ale raportului f/fg pentru 
o probă feromagnetică. 


2/7 ur ho9D? = 5066/u, oD?. (9) 


Cînd proba este menținută magnetizată dea- 
supra nivelului de saturație, prin aplicarea unui 
cîmp magnetic direct suficient de mare, permea- 
bilitatea relativă este aproape 1 și rămîne con- 
stantă tot timpul testului pentru schimbări nu 
prea mari ale fluxului magnetic. 

Cînd proba nu este saturată magnetic, curbele 
Forster (fig. 47) pot fi trasate într-o manieră satis- 
făcătoare, cu condiţia ca curenții turbionari să fie 
suficient de mici pentru a produce variații relativ 
mici și periodice în u,. Impedanța bobinei secun- 
dare va fi afectată atunci de trei variabile: u,, 
o și D [97]. 

Orice defect asemănător unei fisuri va afecta 
simultan valorile lui o și D pentru un material. 
Astfel, variațiile impedanţei Z, datorită prezenței 
defectului, vor fi în general în alte direcţii decit 
de-a lungul curbelor constante ale lui o și D. For- 
ster a investigat efectul fisurilor și al golurilor în 
probe cilindrice asupra impedanței bobinei capta- 
toare. Ela folosit ca model un tub umplut cu 
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mercur, în care a introdus o bucată de plastic, pentru a simula 
diverse tipuri de fisuri și găuri. A găsit că rezultate satisfăcătoare 
pot fi obținute numai cînd 5 < f/f, < 150. Cînd f/f, < 150, sensibilitatea 
detectării fisurilor scade rapid pentru variaţii comparativ mici ale diame- 
trului. Cînd f/f, > 5, unghiul dintre direcţiile curbelor D ale variațiilor fisu- 
rilor este prea mic pentru ca cele două componente să fie rezolvate cu oare- 
care precizie [44]. Valoarea optimă a raportului f//, este 15, fapt demonstrat 
atît teoretic, cît și experimental. 

S-a găsit că intensitatea curentului turbionar este ceva mai mare la 
suprafață și descrește pe măsură ce adîncimea în probă crește. Raportul 
dintre densităţile curenților turbionari la un punct dat şi densitatea curen- 
tului turbionar la suprafaţă variază cu distanța radială de la axa probei 
cilindrice. Acest raport este de mare importanţă pentru alegerea frecven- 
ţei utilizate în detecția fisurilor, care nu pot fi detectate la frecvenţe foarte 
înalte. 

Pentru scopuri practice, termenul „adincime de pătrundere” este 
folosit pentru a determina domeniul activităţii curentului turbionar, în 
interiorul unui material, la o frecvență dată. Adîncimea de pătrundere 
depinde de raportul f//,. Pentru cilindri, domeniul activității curenților 
turbionari depinde și de raportul procentual (7 — 7') /r, unde r este raza 
cilindrului, iar 7' — raza zonei în -care densitatea curentului turbionar este 
mai mică decît valoarea sa la suprafață. 

Sub aspect strict tehnic, instalaţiile de control nedistructiv prin curenți 
turbionari, destinate controlului continuu pe fluxul tehnologic, se dovedesc 
a fi instalaţii cu un grad mare de complexitate, capabile să funcționeze o 
durată foarte mare de timp. 

Începînd din anul 1981, Centrul de fizică tehnică Iași s-a preocupat 
de problema utilizării curenților turbionari în defectoscopie [67], în prezent 
realizîndu-se o astfel de instalație de concepţie originală, cu performanțe 
de calitate, comparabile cu cele ale instalațiilor produse de firme cu vechi 
tradiții [68]. 


9. SEPARARE MAGNETICĂ 


Separarca magnetică cste separarea fizică a unor particule discrete, 
bazată pe concurența triplă dintre forțele magnetice, forțele de atracţie şi 
de respingere dintre particule și forțele mecanice (gravitaționale, centrifu- 
gale, de frecare, de inerție și hidrodinamice). Aceste forțe se combină, pen- 
tru a acționa în mod deosebit asupra unor particule cu proprietăți magnetice 
diferite. 

Condiţia de captare a particulelor magnetice într-un separator este 
ca forțele magnctice să depășească forţele concurente. O particulă magne- 
tică cu susceptibilitatea magnetică de volum x, introdusă într-un cîmp mag- 
netic de intensitate H, va fi supusă, în cazul magnetizării liniare, unei forțe 
magnetice 


unde yu este permeabilitatea magnetică a mediului în care se face separarea, 
iar V este volumul particulei studiate de rază a (V = 4xa43/3). 
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Din formula (10) rezultă că forța magnetică are același sens ca și gra- 
dientul de cîmp, pentru corpurile fero și paramagnetice (7 > 0), și sens con- 
trar, pentru cele diamagnetice (3 < 0), fiind însă nulă în cîmp magnetic 
constant, unde VH —0. 

Reprezentind grafic variaţia cu distanța 
a cîmpului magnetic, a gradientului de cîmp 
și a fortei magnetice, pentru o particulă de 
rază a, aflată în vecinătatea unui fir fero- 
magnetic de rază b, situat într-un cîmp mag- 
netic uniform (fig. 48) [134], observăm scă- 
derea rapidă a acestora cu distanța, dincolo 
de o distanță comparabilă cu dimensiunea 
particulei de captat. Pentru ca o particulă 
să poată fi captată sub acţiunea forței magnc- NEZRN a 
tice, ea trebuie să fie situată în limitele razei 


de actiune a acesteia Fig. 45. — Variația cîmpului 
i i , , magnetic, a gradientului de 
Pentru creșterea forței magnctice se cîmp magnetic şi a forței mag- 


poate acționa fie în sensul creșterii intensi-  metice cu distanța. 

tății cîmpului magnetic (prin introducerea 

circuitelor magnetice închise, tip oală, sau folosind magneţi supracon- 
ductori), fie în sensul creșterii gradientului de cîmp magnetic. 


Pentru amplificarea gradientului de cîmp, se folosește proprietatea 
corpurilor feromagnetice, introduse ca elemente dispersive în spațiul de 
separare, de a se magnetiza sub influența cimpului magnetic, creînd, la 
xîndul lor, un cîmp adițional de pînă la 20 kOe. În acest scop, în spațiul 
de separare a fost introdus inițial un rotor canelat, apoi plăci canelate sau 
grile și site din materiale feromagnetice, acestea fiind înlocuite în ultimul 
timp cu bile și, mai ales, cu filamente feromagnetice (așa-numita „lină mag- 
netică''), ce permit obținerea unor gradienți de cîmp pînă la 10” Oe/cm 
[172]. 

În procesul separării magnetice se obține de obicei un produs magnetic, 
unul nemagnetic și, eventual, un produs intermediar. În cazul concret în 
care produsul util este cel magnetic, calitatea separării poate fi apreciată 
prin gradul separării G,, definit ca fracția de material magnetic din concen- 
tratul magnetic sau prin recuperarea magnetică R,, dată de raportul dintre 
cantitatea de substanță magnetică în fracția magnetică și cea din încărcă- 
tura inițială. Relația de legătură dintre aceste două mărimi este 


H, PH, 
(unităţi arbitrare) 


Ra 


e NORI PENE STERE > 
Ra + A Ra 


(14) 


A fiind raportul dintre masa particulelor nemagnetice și a celor magnetice 
din încărcătura inițială. 

În separarea magnetică a materialelor, în funcţie de principalul para- 
metru luat în considerare, întîlnim (85, 179]: 

I — Separarea de ordinul I (după susceptibilitatea magnetică), pentru 
care criteriul separării îl constituie proprietățile magnetice ale componen- 
telor amestecurilor. Aici se pot distinge: (a) tehnicile clasice de separare 
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magnetică care utilizează structuri relativ simple de cîmp și (b) tehnicile 
moderne de separare magnetică, în care un rol esenţial îl au intensitățile 
mari ale cîmpurilor magnetice folosite şi, mai ales, gradienții înalți de cîmp: 
(separare HGMS). 

II — Separarea de ordinul II, pentru care criteriul separării îl consti- 
tuie fie densităţile componentelor amestecului, fie conductibilitățile lor: 
electrice, fie ambele. Și aici putem distinge : (a) tehnica separării după den- 
sitate (separarea magnetohidrostatică MHS), care preia principiul levitării 
de la separarea prin plutire în lichide dense, avînd însă ca mediu de lucru. 
lichide magnetizabile caracterizate printr-o densitate aparentă variabilă, 
ce poate fi controlată prin condițiile magnetice din spaţiul de separare ; (b) 
separarea magnetohidrodinamică (MHD), ce folosește forțele de antrenare 
create într-un electrolit, plasat în cîmpuri electrice și magnetice, aplicate 
perpendicular unul pe altul și (c) separarea prin curenți turbionari, care folo- 
sește interacțiunea dintre cîmpurile magnetice variabile și curenții Foucault 
induși de acestea în corpuri bune conducătoare electric. 


9.1. SEPARATOARE M.IGNETICE CONVENȚIONALE 


Istoric, acestea sînt primele separatoare construite, caracterizate prin 
cîmpuri magnetice de intensitate scăzută (H < 10 kOe), dar suficiente 
pentru a capta, pe suprafețele laterale ale pieselor active, particule cu gra- 
nulație relativ mare (4 = 100 um) și proprietăți magnetice net diferite de 
acelea ale amestecurilor în care se află. 

Separatoarele magnetice cu 
gradient înalt de cîmp constituie 
o etapă intermediară, de trece- 
re, la separatoarele HGMS. Ele 
au fost numite și separatoare 
cu poli induși, deoarece gradien- 
ţii de cîmp magnetic sînt pro- 
duși aplicînd unei structuri fero- 
A magnetice un cîmp magnetic de 

fond relativ uniform, care in- 

Fig. 49. — Schema de priucipiu a separatorului duce poli magnetici de-a lungul 

ai iii iei muchiilor acestora. Acest sepa- 

rator (fig. 49) constă dintr-un. 

rotor cilindric canelat, dispus între polii unui electromagnet tip jug, încăr- 

cătura fiind introdusă prin spațiul limitat dintre rotor și piesele polare. 

Introducînd în spațiul de separare un set de plăci canelate, Jones [30] mă- 

rește mult suprafața colectoare efectivă, realizînd cîmpuri magnetice de 
pînă la 20 kOe și gradienți de cîmp de 200 kOe/cm. 


Curuit magnetic 


9.2 SEPARATOARE CU CÎMP ÎNALT ŞI GRADIENT ÎNALT DE CÎMP (HGMS) 


În 1968, Kolm [87] introduce lina magnetică în canistra situată într-un 
solenoid, înconjurat de un circuit magnetic închis tip oală eliminînd pier- 
derile de flux și obţinînd un cîmp magnetic de 20 kOe și un gradient de cîmp: 
de 105 Oe/cm (fig. 50.) 
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Eliminînd inconvenientul funcționării discontinue, separatoarele HGMS 
-continuc, tip carusel, eșalonează în spaţiu cele trei etape ale funcționării 
în timp a separatoarelor ciclice : captarea particulelor magnetice din ames- 
tec, la trecerea prin cîmp; spălarea particulelor nemagnetice, în prezența 


etectromagnet > 


Fig. 30. — Schema de principiu a sepa- 
ratorului magnetic HGMS cu funcțio- 
nare ciclică. 


motrice 
flomentară 


-cîmpului, și eliminarea, în absența cîmpului, a particulelor magnetice cap- 
tate. Separatorul HGMS, tip carusel, brevetat de Marston și Nolan [112, 
113] (fig. 51), constă dintr-un inel orizontal ce susține compartimentele cu 


. Carcasa de 
fier a solenoiduluj 


Bobmne  solenoid 


i | Nemagnetic 
| Magnetic ț Intermediar 


Fig. 5l. — Separator HGMS continuu (tip carusel). 
matricea feromagnetică, care se poate roti printre polii unor electromagneți 


cu bobina tip șea. Introducînd materialul de separat prin ţevi ce trec prin 
piesele polare superioare ale electromagneților, particulele magnetice vor 
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îi captate pe matricea aflată în acel moment în cîmp, în timp ce particulele 
nemagnetice vor fi evacuate prin supape inferioare. Prin rotirea inelului, 
compartimentul cu matricea saturată cu particule magnetice iese din cîmp; 
ceea ce permite spălarea simplă a particulelor captate. În acelaşi timp, 
pe matricea din compartimentul imediat următor, aflată acum în zona de 
cîmp maxim, sînt captate alte particule magnetice, procesul de separare 
avînd un caracter continuu. 


9.3, SEPARATOARE CU LICIIIDE MAGNETICE 


Separatorul cu ferofluid, realizat de Kaiser [83] (fig. 52), cuprinde 
un electromagnet (7), în întrefierul căruia este introdus un recipient (2) 
umplut cu ferofluid. Gradientul de cîmp magnetic scade de sus în jos. 


Fi 4 
Fig. 52. — Separator MHS Kaiser 
lu) A A : 
:a'cu ferofluid — varianta cu levitare 
sec'rențială. 
[bi [c) 


Alimentînd electromagnetul, corpurile vor fi levitate la nivele diferite, 
în funcţie de densitatea lor ; sitele (3), situate la diferite nivele, comparti- 
mentează recipientul pe verticală, izolînd corpurile de diferite densități. 


zona de umplere 


ușoore dense 
[o ] 


Fig. 53. — Separator MHS Khalafalla cu ferofluid, cu levitare laterală. 
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Modelul lui Kaiser are o bună rezoluţie, dar nu poate funcţiona continuu. 
Un model de separator cu ferofluid, cu funcţionare continuă, este cel al 
lui  Reimers-Khalafalla [156] (fig. 53). 


Separatoarele cu lichide paramagnctice folosesc soluţii apoase de 
săruri paramagnetice, în care pot fi obţinute susceptibilități magnetice 
de volum mult mai mari decît a apei. Pentru crearea unor gradienți mari, 
atît pe orizontală, cît și pe verticală, se folosesc piese polare cu profil spe- 
cial, forța de levitare magnetică avind atît o componentă verticală, care 
determină stratificarea particulelor după densități, și o componentă. 
orizontală, ce determină traiectoriile particulelor cu aceeași densitate, 
dar cu susceptibilități magnetice diferite. 

La C.F.T. lași au fost realizate, în ultimii ani, mai multe tipuri 
de separatoare magnetice. Între acestea, cităm separatorul magnetic in- 
dustrial cu 4 rotori induși [173], introdus deja în fluxul tehnologic la 
Întreprinderea de alumină Oradea, și separatorul de concepţie proprie, cu 
întrefier toroidal, pentru produse alimentare [177]. Au fost realizate, de 
asemenea, două tipuri de separatoare HGMS ciclice [176, 181], pe care se 
fac probe la nivel de staţie pilot, precum și cîteva modele de separatoare 
MHS [174, 175, 178, 180]. 


9.4. PERSPECTIVE ÎN TEHNICA SEPARĂRII VAGNETICE A MATERIALELOR 


Este de menţionat că, deși au fost realizate numeroase tipuri de 
separatoare magnetice, bazate pe principii fizice simple și cunoscute, 
construcția lor nu a fost însoțită de studii fundamentale privind cinetica 
procesului de separare, folosindu-se mai mult metoda aproximațiilor suc- 
cesive sau experimentări pe modele deja construite. 

Pentru a extinde domeniul de utilizare a separării magnetice, tre- 
buie făcute studii aprofundate în următoarele direcții 187, 88]: 

— Refacerea modelelor matematice pentru calcularea forțelor im- 
plicate în proces, pe baza unei analize cantitative a mecanismului de acu- 
mulare și floculare, luînd în consideraţie și noțiunile de hidrodinamică și 
aerodinamică, ca și efectele electrochimice de suprafață. 

— Optimizarea distribuţiei curgerii prin matrice, în timpul încărcării 
și descărcării pastei, și adaptarea dispozitivelor la paste cu concentrație 
mare a particulelor solide. 

— Perfecţionarea sistemelor mecanice de antrenare și etanșare. 


— Optimizarea sistemelor magnetice și mecanice în acord cu carac- 
teristicile materialului de separat. 


10. MAGNETOMETRE CU FEROSONDA SATURABILĂ 


Cunoașterea intensității câmpurilor magnetice continue şi alterna- 
tive și a gradienţilor de cîmp are un rol deosebit în fizică, geofizică, teh- 
nică, medicină, și biologie. Necesitatea măsurării cîmpurilor într-un do- 
meniu relativ larg (102 i0-15T) a determinat apariția unor magnetometre 
bazate pe diferite fenomene și principii funcționale, fiecare acoperind o 
anumită gamă și asigurînd anumite rezoluții (fig. 54). 
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Prezentind multiple avantaje (construcţie relativ simplă, consum 
redus, gabarit mic, rezoluție acceptabilă pentru cele mai multe aplicații, 
posibilitatea măsurării vectoriale a cîmpului), magnetometrele cu ferosondă 
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Fig. 54. — Principalele tipuri de magnetometre și domeniul lor de lucru. 


saturabilă sînt formate dintr-un traductor de cîmp magnetic și un circuit 
electronic de prelucrare a semnalului. Traductorul utilizează ncliniaritatea 
caracteristicii de magnctizare a unui material feromagnetic (permalloy 
sau ferită). În principiu, el constă dintr-un miez feromagnetic și două gru- 
puri de înfășurări (fig. 55): o înfășurare de excitație (sau pompaj), prin 
intermediul cărcia miezul feromagnetic este adus periodic la saturație de 
un curent alternativ (de simetrie impară), și o înfășurare de semnal. Dato- 
rită proceselor neliniare de magnetizare, în înfășurarea de semnal sevor 
induce tensiuni ce conțin armonici pare aie semnalului de excitație, atunci 
cînd miezul feromagnetic este introdus într-un cîmp magnetic continuu. 
Modulul electronic constă, în principiu, dintr-un circuit de excitație a 
ferosondei și un circuit de prelucrare a semnalului complex provenit de 
la ferosondă, circuit care poate fi (în funcţie de aplicații) simplu detector 
sensibil la fază, sau amplificator sincron. 


Referitor la teoria funcţionării ferosondei, există mai multe modele, 
datorate atît faptului că există mai multe tinuri de ferosonde, avînd dife- 
rite moduri de funcţionare, cit și interpretării diferite a unor parametri 
(sau constante de material). În general, toate aceste teorii au puncte de 
plecare comune, prin considerarea caracteristicii neliniare de transfer a 
miezului feromagnetic, supus acţiunii a două cîmpuri (pentru ferosondele 
care lucrează în al doilea regim) sau a trei cîmpuri (pentru ferosondele 
care lucrează în primul regim), conform clasificării lui Afanasiev [3] şi 
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Fig. 55. — Tipuri de ferosoude saturabile. 


legii inducției. Rezultatele obținute de diverși autori sînt asemănătoare; 
astfel, toți autorii sînt de acord că: 

— Sub acțiunea a două cîmpuri (excitație și măsură) în înfășurarea 
de semnal, se induc tensiuni de frecvență egală cu armonicile pare ale cîm- 
pului de excitație, indiferent de geometria traductorului. 

— Referitor la armonica a doua (care este cea mai utilizată în mă- 
surători), amplitudinea acesteia este proporțională cu intensitatea cîmpu- 
lui măsurat și cu numărul de spire al înfășurării de semnal. 
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— Tensiunea indusă în înfășurarea de semnal este proporțională cu 
permeabilitatea aparentă a miezului feromagnetic. 

— Sensibilitatea ferosondei este cu atît mai ridicată, cu cît ciclul 
de histerezis al materialului feromagnctic este mai îngust, flancurile mai 
abrupte și inducția maximă cît mai ridicată (ciclu dreptunghiular). 

— Sensibilitatea ferosondei depinde în principal de factorul demag- 
netizant al miezului (referitor la cîmpul de măsurat), fiind limitată, pentru 
o anumită configurație studiată (toroid), de însăși geometria miezului fero- 
magnctic. 


Referitor la zgomote, studii comparative complexe a efectuat Maier 
[110]. A fost studiată funcţionarea ferosondei în cîmpuri foarte slabe (sub 
100 n). Totuși, nu a fost elaborat încă un model care să corespundă cu 
performanţele măsurate ale ferosondei în ccea ce privește zgomotele și 
stabilitatea. Modelul lui Maier permite lămurirea unor cauze care determină 
apariţia unui „nul fals”! al ferosondei, dar nu justifică dependența de tem- 
peratură a nulului și nici a zgomotului în general. Sub aspectul zgomo- 


tului, traductorul cel mai performant este de tipul cu miez toroidal 
(fig. 56). 
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Tig. 56. — Spectrul de zgomot la magnetometre. 


Fenomenele parametrice și de rezonanță neliniară au fost mult timp 
ocolite datorită faptului că ferosonda devenea insensibilă. Unii autori 
recomandă utilizarea ferorezonanței în circuitul de excitație sau a rezo- 
nanței pe armonica a doua în circuitul de semnal, pentru mărirea sensi- 
bilităţii ferosondei. Aplicaţii ale acestui regim în magnetometrie, în sensul 
utilizării a înseși fenomenelor rezonante ce se produc în circuitul de semnal, 
sînt însă puține la număr. 

În ce privește contribuţiile românești în magnetometrie, prima in- 
dicaţie referitoare la posibilitatea utilizării unui dispozitiv magnetic neli- 
niar la măsurarea cîmpului magnetic aparține lui Procopiu [151] care, 
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cu un asemenea dispozitiv, a studiat cfectul ce-i poartă numele. Cerce- 
tări privind funcționarea ferosondei, utilizarea magnctomctrului cu fero- 
sondă, și, în general, aplicaţiile magnetometriei au fost iniţiate la Centrul 
de fizică tehnică lași [128], [129]. Dintre contribuţiile românești mai im- 
portante se pot aminti o seric de brevete de invenție referitoare la traduc: 
tori ; ferosondele Vasiliu [209| (fig. 55 A) și Baltag [7] (fig. 55 1), magne- 
tometrul spațial realizat de Ciobanu (42, 43], metode magnetometrice de 
măsură (81, 82], magnctomctre bazate pe principii noi |7, 8]. 

Magnetometria cîmpurilor alternative s-a dezvoltat în special prin 
aplicaţiile spaţiale — numeroase staţii cosmice au fost echipate cu mag- 
netometre destinate măsurării cîmpurilor alternative. Principiul de măsu- 
ră al tuturor aparatelor este același; utilizarea unei bobine cu sau fără 
miez feromagnetic, prin care se măsoară variaţia în timp a inducției (sau 
utilizarea unei ferosonde). Electronica magnetometrului este clasică ; din- 
tre circuitele utilizate în prelucrarea semnalului provenit de la bobina de 
culegere, poate fi menționat un amplificator cu rezistență negativă, rea- 
lizat cu amplificatoare operaționale, circuit care asigură și o sensibilitate 
independentă de frecvența cimpului măsurat. Circuitul a fost utilizat în- 
tr-un magnetometru pentru cimpuri alternative pe satelit [9]. 

În ceca ce privește perspectivele în domeniul magnetometriei, în 
ultimii ani au apărut o serie de brevete în care se prezintă posibilitatea 
utilizării fenomenelor parametrice în măsurarea cîmpurilor magnctice; 
primele încercări de a utiliza fenomenele parametrice din ferosonda satu- 
rabilă au constat în detectarea depășirii numai a unor praguri de cîmp, 
și nu în măsurarea cîmpului. Ultimele tendințe constau în utilizarea prin- 
cipiilor clasice de măsură a intensității cîmpului, îmbunătăţirea perfor- 
manțelor aparatelor prin mărirea stabilității traductorului și a blocului 
electronic față de anumiți parametri (temperatură, presiunc, vibrații), 
folosind soluții tehnice noi legate de asamblarea traductorului, trata- 
mentul termic sau reducerea nivelului de zgomot ; în acest sens, se pare că 
tendințele vor consta în utilizarea unor materiale magnetice speciale, o 
posibilitate fiind utilizarea materialelor magnetice amorfe. O altă direcție 
ar fi dezvoltarea unor aparate care să aibă un sistem de control automat 
al calibrării ; sistemele cu autocorelare par să aibă șanse mari în magne- 
tometria de înaltă performanţă. 

Din analiza ultimelor noutăți prezentate, s-a constatat apariția 
unui nou tip de magnetometru, de complexitate mai ridicată, aparat 
care realizează măsurarea atît a cîmpurilor magnetice, cît și a celor elec- 
trice [22]. Principiul de măsură este clasic, existînd deja aparate care 
utilizează modificarea proprietăților optice ale substanțelor în prezența 
cîmpurilor magnetice sau electrice ; noul constă în utilizarea aceleiași sub- 
stanțe la măsurarea celor două cîmpuri, precum și în metoda de extrage- 
re a informațiilor privind intensitatea celor două cîmpuri. 

O altă tendință de dezvoltare în magnetometrie constă în realizarea 
unor noi tipuri de aparate pentru măsurarea cîmpului electromagnetic, 
care să utilizeze principiile magnetometriei, simultan cu metodele folosite 
în măsurarea câmpurilor electrice. 
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Crearea unor materiale noi sau utilizarea unor fenomene cunoscute, 
dar neaplicate datorită unor dificultăți tehnologice (fenomenele foto- 
magnetice), utilizarea unor semiconductori cu proprietăţi magnetice sau 
care să prezinte simultan efecte feromagnetice și feroelectrice vor deschide 
posibilități noi în dezvoltarea unor noi clase de aparate precum și a unor 
noi tipuri de traductori pentru măsurarea simultană atît a cîmpului mag-— 
netic, cât și a cîmpului electric. 


11. DISPOZITIVE DE MEMORIE CU BULE MAGNETICE 


Descoperirea straturilor subțiri magnetice cu anizotropie magneti-- 
că uniaxială perpendiculară la planul stratului [28, 133], cunoașterea și 
îmbunătățirea proprietăților magnetice ale acestor straturi au dus la apa- 
riția şi dezvoltarea dispozitivelor cu bule magnetice [17, 26, 27, 38, 135,. 
136, 198]. 


Fig. 57. — Structuri de domenii: a — domenii bandă în absența cimpului de polarizare; 
b — domenii bandă în cîmp de polarizare; c — domenii magnetice cilindrice (bule magnetice). 


Dacă unui strat subțire, a cărui magnetizare este perpendiculară: 
la planul stratului și al cărui cîmp de anizotropie este mai mare decît 
cîmpul de demagnetizare, prezentînd o structură de domenii bandă (fig. 
57 a), i se aplică un cîmp magnetic uniform, perpendicular la planul 
stratului, domeniile care au magnetizarea în direcția cîmpului de polari- 
zare cresc, iar celelalte se micșorează (fig. 57 b). La un anumit cîmp de: 
polarizare, domeniile bandă cu un singur perete, cu magnetizarea opusă 
cîmpului de polarizare, se transformă în domenii magnetice cilindrice, 
numite și bule magnetice (fig. 57 c). Creșterea în continuare a cîmpului 
de polarizare va duce la micșorarea dimensiunilor buielor magnetice, pînă 
la dispariţia lor; scăderea cîmpului de polarizare va determina revenirea 
la domeniile bandă. Prin urmare, bulele magnetice există și sînt stabile 
numai pe un domeniu limitat de valori ale cîmpului de polarizare. 

La aplicarea unui cîmp magnetic cu gradient uniform, perpendicular 
la planul stratului, bula magnetică va suporta o forță ce va încerca s-o 
deplaseze spre poziţia minimă a cîmpului aplicat. Pentru a învinge coerci- 
tivitatea peretelui de domeniu, gradientul de cîmp (numit cîmp de con- 
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«lucțic) trebuie să satisfacă relația [143] 
AF >8 Hr (12) 


Sub acțiunea cîmpului de conducţie AH, bula magnetică se va 
deplasa cu o viteză v dată de relația [19] 


2 = (172) ul — (8/2) E), (13) 


unde yu este mobilitatea peretelui de domeniu, iar H.—coercitivitatea lui. 

Interacțiunea magnetostatică dintre bulele magnetice, manifestată 
prin forțe de respingere mutuală, determină distanța minimă r[13], 
la care se pot apropia două bule magnctice 


H.|4rM, = 3rr%h/8ras, (14) 


unde AM, este magnetizarea la saturație, r — raza bulci iar / — grosimea 
stratului cu bule magnetice. 

Rotirea planului de polarizare a fasciculului de lumină liniar polari- 
zat, în două sensuri opuse, la trecerea prin straturile subțiri epitaxiale de 
granat magnetic [195] (efectul magneto-optic Faraday) sau la reflexia 
pe straturile metalice subțiri amorfe [119] (efectul magneto-optic Kerr 
polar), permite vizualizarea, fotografierea și caracterizarea structurilor 
«de domenii în formă de bandă și bule magnetice, 

Existenţa, stabilitatea, deplasarea, interacțiunea mutuală și efectul 
magneto-optic al bulelor magnetice au făcut posibile proiectarea, studierea 
și producerea de noi dispozitive electronice, ca: memorii [208], reţele 
de comutare [193], dispozitive de afișaj [94], dispozitive logice [96] etc. 

Posibilitatea folosirii bulelor magnetice la înmagazinarea informa- 
ției, raportată iniţial de Bobeck [13] (prezenţa bulei magnetice, într-o anu- 
mită zonă din material, reprezintă cifra binară „,1”', iar absenţa ei, cifra 
binară „,0”'), a dus la apariţia [123], dezvoltarea [19] și fabricarea [64] 
unui nou tip de memorie pentru calculatoare — memoriile cu bule mag- 
netice, 


Suportul de înmagazinare al informaţici şi circuitele de comandă 
şi control, folosite la generarea, propagarea, transferul, replicarea, detec- 
ţia şi anihilarea bulelor magnetice, alcătuiesc un ansamblu complet, ne- 
«cesar funcționării unui chip de memoric cu bule magnetice. 

Generarea și anihilarea (ștergerea) bulelor magnetice sînt operaţii 
necesare pentru introducerea de noi informaţii. Prin propagarea (transpor- 
tul) și transferul bulelor magnetice se realizează accesul la informații. 
Pentru citirea informaţiei este necesar să se realizeze operația de detec- 
ție a existenței sau absenței bulei magnetice. Prin replicare se obține o 
copie a informaţiei originale. În cazul în care operaţia de replicare se poate 
realiza, detecția se face asupra copiei, iar informația originală este re- 
înmagazinată. 

Propagarea bulelor magnetice. Cele două metode prin care se creează 
cîmpul magnetic de conducție, ce determină mișcarea controlată a bu- 
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lelor magnetice, sînt cunoscute, în literatura de specialitate, sub denumi- 
rea de metoda cu acces conductor [14] și metoda cu acces de cîmp [16]. 
În metoda cu acces conductor (fig. 58), cîmpul de conducţie este generat 


Gnp tic 

magnet pi 

pe Ade Curent Curpn pa Curen!, P 
ZI/ S//, 


Fig. 58, — Propagarea bulelor magnetice într-o succesiune 
de impulsuri de curent electric. 


de curenții electrici care trec prin buclele conductoare, ce se găsesc pe o 
suprafață adiacentă materialului cu bule magnetice. În metoda cu acces 
de cîmp (fig. 59), cu cîmp magnetic rotitor, cîmpul magnetic de conducţie 
este generat prin magnetizarea unor microstructuri din material magnetic 


Cimp magnetic 
rotitor 


Fig. 59. — Propagarea bulelor mag- 


| sa Se TECho netice cu ajutorul cîmpului magnetic 
ti Oi eplosare rotitor aplicat unei microstructu ri de 
de 


permalloy, 


i Cîmp de polorizare 


moale (de exemplu, permalloy), aflat în contact cu materialul cu bulc 
magnetice, de către un cîmp magnetic cu amplitudine constantă, ce se 
rotește în planul acestora. Microstructurile magnetice se obţin, prin teh- 
nica de fotolitografiere, dintr-un strat subțire de premalloy [36] și sînt 
de diferite forme: bară-T [188], bară-Y [46], A („chevron”'), [15), T-ă [30], 
A-asimetric [121], semidisc [217] etc. O bulă magnetică se propagă 
de-a lungul unui șir, format din elemente bară-T (fig. 60) sau A(fig. 61), 
ca răspuns la polii magnetici care apar în elementele discrete ce alcătu- 
iesc microstructurile, sub acțiunea cîmpului magnetic rotitor. Cele mai 
noi tipuri de elemente de propagare sînt reprezentate în figura 62. 
Generarea bulelor se poate face în două moduri: prin despicarea 
unui domeniu germene, producînd fie un flux continuu (fig. 63), fie unui 
selecțiv de bule magnetice (fig. 64), sau prin nucleerea de noi domenii 
(fig. 64). Generatorii de bule magnetice de tip „,despică” au două deza- 
vantaje: (1) peretele de domeniu al bulei magnetice germene trebuie să se 
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Fig. 60. — Succesiunea propagării bu- 
lelor magnetice pe o structură de tip 
bară — T. 


IEI 
RARA 


BIS pIS 
îVENANIA 


Fig. 62. — Structuri de propagare de tip 
„chevron” asimetric (a) şi disc asimetric 


(5). 


) 


Fig. 61. — Succesiunea propagării bu- 
lelor magnetice pe o structură de tip 
„chevron”. 
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Fig. 63. — Generarea de bule magnetice 
in mod continuu. 
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miște mai repede decît peretele bulelor magne- 
tice din circuitul de propagare, ceea ce limitează 
frecvența permisă a cîmpului de conducţie; (2) 
funcționarea acestui tip de generator necesită 
operaţia suplimentară de creare a bulci magne- 
tice germene. 


Nucleerea bulelor magnctice prin pulsuri de 
curent înlătură aceste dificultăți. 

Anihilarea informaţiei este o altă operație 
necesară funcţionării memoriilor cu bule magne- 
tice. Trecerea unui impuls de curent de sens 
invers prin bucla conductoare a generatoarelor 
determină anihilarea bulei magnetice. O altă me- 
todă de ștergere a informaţiei este aceea de a 
scoate bula magnetică în afara ariei active a me- 
moriei, cu ajutorul așa-numitei „,guard rail” [26]. 
Aceasta este o structură de permalloy, compusă 
din cîteva coloane lungi de „,chevroni”, așezate 
în jurul circuitelor de comandă și control ale bu- 
lelor magnctice. 


Detecţia cea mai convenabilă și mai folo-: 
sită a bulelor magnetice se bazează pe efectul 
magnctorezistiv (schimbarea rezistenței electrice 
cînd spinii magnetici se rotesc față de direcția cu- 
rentului). Din punct de vedere tehnologic, există 
două tipuri de detectori magnetorezistivi: unul 
format dintr-un strat subțire de  permallov 
Tig. 64. — Tipuri de gene-  (200=+400 A grosime) și altul dintr-un strat gros 

"ratoare. de permalloy ; ultimul face parte din structura de: 
propagare și este depus simultan cu aceasta, avînd 
o grosime de 4 000 A (fig. 65). 

În principiu, folosindu-se circuitele descrise mai sus, se pot realiza 
memorii cu bule magnetice atît cu acces aleator, cît și cu acces serial. 
Deși memoriile cu acces serial nu au performanţe identice cu cele cu. ac-— 


Fig. 65. — Tipuri de detectoare. 


ces aleator, în practică sînt preferate primele, deoarece, folosind un gene- 
rator și un detector pentru mai mulți biţi, costul per bit al sistemului se 
micșorează apreciabil. În memoriile cu bule magnetice cu acces serial, 
în care rolul determinant îl are timpul de acces la un bit arbitrar, arhitec- 


www.digibuc.ro 


37 PROGRESE ŞI TENDINȚE ÎN MAGNETISM 123 


tura preferată a unui chip de memorie este așa-numita „organizare buclă 
principală-buclă secundară” (fig. 66). În acest caz, inforinația este înmaga- 
zinată în buclele secundare, în timp ce bucla principală servește la scrie- 


xea, citirea și ștergerea informației. 
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Tig. 66. — Organizarea „buclă 
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ră” a unui chip de memorie cu bule magnetice. 


Cea mai simplă unitate de me- 
morie cu bule magnetice este alcătuită 
dintr-un modul de memorie și circuitele 
electronice periferice. Modulul de memo- 
rie (fig. 67) conţine planele de memo- 
rie, dispozitivele ce creează cîmpul de 
polarizare şi bobinele de conducţie ce 
produc cîmpul magnetic rotitor necesar 
scrierii, citirii și ștergerii informației. 
Un plan de memorie conţine un număr 
de chipi de memorie așezați în două 
șiruri, pe un suport de alumină, cu 
structuri conductoare imprimate. Un 
chip de memorie cu bule magnetice 
(fig. 68) este alcătuit din suportul de 
înmagazinare a informaţiei și circuitele 


Tig. 67. — Modul de memorie cu bule 
magnetice. 
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de propagare și control ale bulelor magnetice. 

Memoriile cu bule magnetice, avînd capacități de 106 biţi, timpi 
de acces de ordinul | ms și un preț mai scăzut de 15 : 10-38 lei/bit, sînt 
utile în aplicaţiile unde memoriile cu miez sau semiconductoare foarte 
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Fig. 68. — Chip de memorie cu bule magnetice. 


rapide nu au capacități destul de mari și unde memoriile de masă con- 
venționale nu sînt destul de rapide. Prețul scăzut, fiabilitatea înaltă, den- 
sitatea de informații foarte mare, nevolatilitatea și rezistența la radiații, 
fac tehnologia de înmagazinare a informaţiei cu bule magnetice atractivă 
nu numai pentru aplicații militare, ci și pentru aplicații comerciale. 
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CORECŢIILE DE MATRICE 
LA ANALIZA ELEMENTARĂ CANTITATIVĂ 
CU MICROSONDA ELECTRONICĂ 


D. RECHERESCU, 1. WENESSY și A. GOLDSTEIN 


Comunicare prezentată de Pitie Spacu, membru corespondent al Acadumiei Ripu- 
blicii Socialiste România, în ședința Secţiei de ştiinţe chimice, din 19 februarie 
1982. 


MATRIX CORRECTIONS FOR OUANTITATIVE ANALYSIS WITH THE ELECTRON 
PROBE MICROANALYZER. In this paper the matrix corrections used in LPMA work are 
given. Phenomena responsible for the required correction are briefly presented. The atomic 
number correction and the absorption correction — the most important elements of the ove- 
rall correction factor — are subject matters of distinct chapters. The last chapter is dezoted 
to assesments of the various correction methods mentioned in the foregoing text. 


1. NECESITATEA CORECŢIILOR. TIPURI DE CORECŢII 


Microsonda electronică (Raymond Castaing 1951) — în care un fas- 
cicul electronic cu diametrul sub 1 um excită emisia RX, caracteristică 
în stratul superficial al unei probe solide — este azi un mijloc puternic 
de investigaţie în chimia solidului, mai ales sub forma unor analizoare în 
care apare cuplată cu microscop electronic [2], [20]. Analiza elementară 
cantitativă, efectuată cu acest instrument, folosește drept bază dependen- 
ţa care există între intensitatea liniilor din spectrul de fluorescenţă carac- 
teristic al unui element și concentraţia sa în probă. Acurateţea rezultate- 
lor este uzual în jur de + 204, iar limnita de detecție medie de 100 ppm. 
Se analizează volume de cîţiva um?, sensibilitatea elementară absolută 
atingînd 10-15 g[20]. Spectrul de elemente analizabile se întinde între 
„Be și gaU. 

Deși intensitatea emisici nu este afectată de starea fizică și chimică 
a cmiterului (emisia afectează nivelele energetice profunde), ea nu devine 
o măsură exactă a concentrației elementare decît după ce datelor debitate 
de aparat li se aplică un program corespunzător de corecţii. În afara corec- 
țiilor instrumentale care depind de tipul de analizor folosit, este necesară 
aplicarea grupului de corecții, numiti de matrice. 

Fenomenele care impun corecția de matrice sînt : 

a) Diferența — sub raportul cantității de RX, produse la bombar- 
darea electronică, de către un element A — dintre situaţiile cînd elementul 
A se găsește într-o probă alături de alte elemente și cînd proba este mono- 
elementară. Această diferență depinde de numărul de ordine al elementelor 
implicate, motiv pentru care corecţia pe care o reclamă este numită de 
corecție Z. Proba monoelementară este standardul și orice analiză folo- 
seşte raportul dintre intensitatea emisiei probei de analizat și a standar- 
dului. Neglijarea acestui aspect duce la erori de pînă la 2004. 
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b) Absorbţia radiației excitate electronic, care în drumul ei prin 
probă spre contor, prin cfect fotoelectric, reflexie Rayleigh etc., conduce 
la erori ce pot atinge sute de procente. 

c) Prezența fotonilor cu energie potrivită din emisia RX primară 
a elementelor din probă cuZ >Z alatomului cercetat care excită o fluo- 
rescență secundară ce va mări puţin intensitatea liniei folosite la analiză. 
Erorile sînt de ordinul procentelor. Acest efect va fi neglijat în discuţia 
ce urmează. 

Exploatarea intensităților măsurate implică fie adoptarea metodei 
curbelor de etalonare, fie aplicarea corecțiilor de matrice. Astfel, problema 
corecţiilor la analiza elementară cantitativă electronică este nodală. 

Factorul de corecție, de obicei include trei termeni, în general inde- 
pendenţi, care cuantifică cele trei efecte menționate (factor de tip ZAF). 
Calitatea acestuia depinde în mod critic de termenul absorbtiv. Corecţia 
se realizează cu ajutorul unor modele teoretice care tratează cantitativ,. 
din ce în ce mai exact, procesele de interacțiune electron - solid și RX — 
solid, oferind baza unor programe de computer care corectează intensită- 
țile experimentale, traducîndu-le în valori de concentrație masică.  Pro- 
gramul dc calcul se efectuează fie la calculatorul atașat, fie pe unitate 
independentă. 

În cele de mai jos se face o succintă trecere în revistă a problematicii 
corecțiilor de matrice. 


2. CORECŢIA DE Z 


Se poate arăta că numărul de raze X generate de un electron, de-a 
lungul unui element infinitezimal de drum ds, într-o probă mono- 
elementară, este proporţional cu (0 p/A4)ds, unde Q este noţiunea de ioni- 
zare, N — numărul lui Avogadro, p — densitatea, iar A greutatea 
atomică, De aceea, pentru o anumită radiație (proprie elementului), nu- 
mărul total de raze X produse de electronul ce intră cu energia E, ester 


N (20 ai 
A  aEJdtps) 


Eo 


în care E, este potenţialul critic de ionizare pentru linia RX în cauză; 
mărimea dE/d(ps) se numește putere de stopare. 
Deoarece o parte din clectroni părăsesc solidul cu energie superioară lui 
E, și deci producţia de RX este mai scăzută decît ar putea fi, avînd în 
vedere energiile electronilor incidenți, în for:nula intensității de emisie se 
introduce un factor R carc ţine cont de acest efect. 

Notînd cu 1, intensitatea emisiei elementului a dintr-o probă multi- 
elementară și cu ],, aceea a emisiei standardului; obţinem : 


rr) 
Is_c Rap dEld(ps5) Je 
sui MDN O 


ue), 
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unde C, reprezintă concentrația masică a elementului a, sau: 


(2 eee î 
Ia Ra" AR 
unde S = i — se numește iactor al puterii de stopare. 
——— d 
dE/d (ps) 


Deci, pentru LL obține valori corecte ale lui Ca, trebuie calculat ra- 
portul Rp" Ssp/ Rs: Ssp, valoarea lui reprezentînd corecția de aplicat ra- 
portului /șp//ş (corecția de Z). 

Calculul concret al acestei corecţii de Z este destul de complicat, 
constituind o preocupare pentru mulți cercetători, așa cum rezultă din 
[18] și [20]. 

Varianta cel mai des utilizată astăzi aparține cuplului Duncumb, 
Read (1968); ea are însă dezavantajul de a fi relativ inexactă în zona ener- 
giilor electronice joase. Tratamentul Philibert, Tixier (1968), deși recurge 
la mai puţine aproximaţii, nu dă rezultate, notabil, mai bune, dar im- 
plică calcule mai laborioasc. Love et al. (1978) propun o variantă re- 
lativ simplă și cu domeniu mai larg de aplicabilitate, detaliată mai jos 
[12]. 

Aici se tratează separat cei doi factori S$ și R. 

Pentru calculul lui S, problema constă în a obține o expresie va- 
labilă pentru Q/dE/d(ps), pe întreg domeniul de condiții experimentale, 
existent la microanalize. Pentru Q se adoptă expresia Bethe-Green : 


Q = const/UlnU (3) 


U fiind supravoltajul, adică E,/E.. 
Pentru pierderea continuă de energie se adoptă o formă modificată a re- 
lației Bethe în baza aditivității demonstrate de Duncumb-Green care au 
arătat că: 


(dE/d(ps))sp = XG(dE/d(ps)), (4) 
Această formă modificată, scrisă pentru o probă multielementară 
este: 
dE __785 500 CZ 1,166 E 
[e Aa O 
d(ps) /ap J 
unde: 
CZ, CZ, 
In ]' = .— In 
J'=y A. Ji îi. 


unde J, este potențialul mediu de ionizare al specici ş. El poate fi scos 
din relația J/Z = 0,0135 keV [14]. Autorii rescriu această relație care 
ar indica în forma inițială dE/(ps) = C pentru E = ]'/1,166, în timp ce 
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dE/d(ps) ar trebui să crească și să tindă la infinit cînd £E—-90. Sc ob- 
ţine : 

dE 1 CZ, 1 

d( es) Ag 1,18 * LOS5(E/Ț')I + 1,47 - 10-06 (E/J') 


(6) 


Pentru E/J' > 9, relaţiile (5) și (6) concordă, 
după cum arată și figura 1. Pentru valori 
mici ale acestui raport, (6) dă o alură mai 
realistă. Dacă se folosește (6) pentru integra- 
lele din (1) și se ţine cont că E,/E, = Us, se 
ajunge la: 


0 ab tu e asc 


1 _1+16,05('/E)Y2(U12—1[U,— 107 


(7) 
Ss >» CZIA, 


Fig. 1. — Dependența puterii de Expresia (7) este mai riguroasă, mai ales la 

stopare de raportul £/J'. extremitățile spectrului energetic, decît cea 

din tratamentul Duncumb-Reed. Aceasta deoa- 

ece ultimii au făcut aproximaţia (dealtfel grosieră numai pentru valori 

oarte mici și foarte mari ale lui £) că In(1,166 £/J) variază foarte lent 
cu E și că deci acest factor iese de sub integrală. Adică: 


ta e nam) 2 a 


E = 0,5(E. + E). În plus, ei au folosit, pentru puterea de sto- 
pare, expresia Bethe nemodificată. În final, au obținut: 


s = Zn +6) (8) 


Spre a găsi o expresie generală pentru R, aplicabilă unui spectru cât 
mai larg de condiții de analiză, nu există suficiente date experimentale utile 
unei deduceri empirice. Modelul de interacțiune electron-solid [5], [10] generat 
prin metoda Monte Carlo, permite calcule, în aceeași tehnică, și pentru obţi- 
nerea unor valori R, date direct de raportul dintre numărul total de ionizări 
produse într-o probă de un fascicul mare de electroni și numărul de ionizări 
produse de același fascicul dacă reflexia electronică nu ar avea loc. Deoarece 
R depinde de coeficientul de reflexie n (n = probabilitatea ca un electron 
incident la o țintă semiinfinită să o părăsească), se determină simultan și 
valorile acestuia (4). Valorile lui R și + s-au obţinut, prin metoda Monte Carlo, 
pentru elementele: C, Al, Ti, Cu și respectiv Ag pentru electroni cu energii 
de 5, 10 şi 30 keV și un domeniu de supravoltaj între 1,1 şi 200. Grafic, se 
vede că dependența R = f(n), pentru diverse valori Ug și la valori E, = 5 30 
keV, nu se modifică funcție de Eg. Deci R este doar f(U,, n). Astfel, cu ajuto- 
rul datelor Monte Carlo, obținute ca mai sus, sc poate încerca și obținerea 
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unci expresii analitice pentru R ca R (4, Uo), pe baza lor putîndu-se controla 
corectitudinea expresici. Numărul de ionizări produse de un electron este / = 
= K(Ug — 1)1:%, unde K este o constantă ce depinde de Z. Electronii reflec- 
taţi, dacă ar fi rămas în ţintă, ar fi produs un număr de ionizări — 


Uo 


K = (U — 1)!:%? carc, la supravoltaje mari, se poate aproxima prin 


KU — 1%, unde U este supravoltajul mediu al electronilor reflectați. De 


aceca numărul de ionizări real produse este  K[(Ug — 1)+6?7 — (U — 1)187] 
și deci: 
i 1,67 
pissi "(e -) (9) 
U—l 


Dar, energia medie a electronilor reflectați este E —0,5E, (1 + +) şi deci 
U — 0,5 Ug(t + 1). Substituind în relaţia (9), rezultă: 


a 1.67 
fe ag |] —1— (TU) + mG(U)P-*7, 
A 


care dă: 


( = i ) = I(Us) + 1G(U) (10) 


Parametrul 7, fiind o funcţie de Z și Eg, se calculează din relația: 


> fi ZI + fa(Z)m (£0/20)], 


unde: 


f,(Z) = (— 52,3791 —- 150 - 48371 Z — 1,6733 Z? + 0,00716 Z3) - 10-4 


fa(Z) = (— 012,8 + 30,289Z 0,1549 Z2)- 10-4 [14]. 


Relaţia (10) s-a testat folosind date de R și - obţinute prin metoda 
; : ; L — RS 
Monte Carlo. Adică, reprezentînd grafic pentru cîteva supravoltaje | —— 
7 
vs. 4 se obțin linii ca în figura 2, care arată că dependența R — f() este 
bine descrisă în relația (10). 
S-au găsit și expresii corespunzătoare pentru I(U) și G(Uo): 


I(U.) = 0,33148 In U, + 0,05596(InU.)2 — 0,66339 (In Ua)3+0,00947 (In Uji 


l 

G(U.) = U [2,87898 In UJ—1,51307(In 119)24+0,81312(In U)%—0,08241 (In4)%) 
0 

Aceste considerații au fost valabile pentru ţinte monoelementare. În 

probe multiclementare apare necesitatea de a cunoaşte în ce fel distribuţia 

energetică a electronilor reflectați este afectată de compoziția țintei. Bazaţi 

pe modelul de circulaţie a electronului descris în [13], autorii arată că efectul 
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compoziției probei asupra acestei distribuții, şi deci asupra lui R, poate fi 
redat suficient de exact dacă se alege o valoare 


sp = ŞC, (11) 
799 
“2.03 
& oa 
- 1—RV* 
Fig. 2.— Dependenţa (za) 
n 
de v. 
A : Ş : 1 C, ; ; 
Mai exact, funcționează relația —— = . Înlocuind deci sp 
Î — isp | — 


din relația (11) în (10), se poate calcula Ry. 

Mai departe se arată că distribuţia energetică a electronilor reflectaţi 
de probe înclinate este aceeași cu a unei probe orizontale care ar avea același 
n *Y) variază cu înclinarea a după relația: 


Va = 0,891(n/0,891) cos a 


Deci relaţia (10) permite calculul de R şi pentru probe înclinate. S nu depinde 
de înclinare. 


3. CORECŢIA DE ABSORBŢIE 


Datorită absorbției, pe traiectul din punctul de generare la suprafața 
probei, intensitatea receptată la contor va fi desigur mai mică decît cea de 
emisie [6]. Ea va fi pe o direcţie ce face un unghi 6 cu suprafața: 


1, = olezjexpl— xezătea (2) 
[?) 
unde x = E cosec 6, u/p = coeficient de absorbție masică, z adîncimea de 


penetrație a radiației X în probă, iar q(pz) funcția de distribuţie a cantității 
de RX (în raport cu grosimea de masă pz). 


co 


1. = fo) [o (eoatez) (13) 
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În relaţia (13) f(x) este deci fracția din intensitatea emisă care atinge contorul 
situat pe direcția 0. 


Deoarece am văzut că în microanaliză se lucrează cu Isianaara Ca refe- 
rință, avem: 


Ultimul raport este chiar corecția de Z deja analizată. 
Se poate scrie și: 


ae 2) expl— zez)ălez) 
E, E. 
fa) e 7 
| eteatea 
DD 


în” care. ], este intenşitate receptată iar I, intensitate emisă. . 
Dacă se dezvoltă exponenţiala în serie de puteri [11], se obţine: 


[=,=d 
20(p2)d(ez) (14) 
ȘIR) > 1 — pd > = XP 
 e(pz)d(ez) di 
unde Șz este adîncimea medie de generare a RX. 
Dacă se dezvoltă în serie Mc Laurin, adică se ia y —> 00, rezultă: 
pa 0 olez)ă(ez) (15) 
[e] 


unde q(0) este o funcţie de ionizare a suprafeței, adică numărul de RX gene- 
rat într-un film infinit -de subțire, la suprafața probei, raportat la numărul de 
RX generat într-un film asemănător, izolat. Deci se obsevă că, pentru absorbții 
mici (x —> 0), f(x) depinde de Pz, iar cînd absorbția este mare (cam ar fi la 
analiza elementelor cu Z mic), f(x) depinde mai ales de e (0). 

Deci corecția de absorbţie se rezumă la calculul lui / (x). Diverse încercări 
pentru calculul lui f (x) s-au efectuat. Printre cele mai reușite se numără trata- 
mentul Philibert complet și simplificat [19], cel grafic Andersen-Witry dau 
și mai ales tratamentul Bishop [3]. 
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Philibert (1963) , pe baza unui model propriu, simplificat, al interacțiunii 
electron-solid, stabilește pentru q(p2) o expresie analitică. 


ple2) = exp (— op2) —[% — 9 (0)Jexp | -[ +) | 


unde £ este funcţia de împrăștiere la o adîncime mai mare decît adîncimea de 
difuzie completă şi este aproximativ 4, /h este variația în modul de împrăș- 
tiere al electronului cu Z şi s-a evaluat cu ajutorul teoriei lui Bothe a împrăş- 
tierii multiple. o descrie dependenţa de energia electronilor, £;, iar h descrie 
dependenţa de Z. 

În aceste condiții se ajunge la: 


i p(0)h:x 
re 
L lL4+h o 
Relaţia (16) depinde şi de Șz, și de ș(0), ceea ce o face aplicabilă pe un domeniu 
larg de condiții de lucru. 
Pe baza unor informaţii experimentale din domeniul RX tari, Philibert 


(1963) arată că relația de mai sus se poate simplifica mult luînd pe ș(0) =0, 
fără a se altera prea mult exactitatea dacă se adoptă un 4 potrivit. Atunci: 


no [i +2) + Ț tai 


Din relaţiile (14) și (15) se vede că, pentru sistemele puțin absorbtive, 
acest punct de vedere este justificat. Cît priveşte coeficienţii ce intervin în 
experesiile pentru o și k (dealtfel destul de importanţi), nu există unanimi- 
tate. Se pare totuși că pentru diverse condiţii de lucru, valori diverse sînt cele 
mai corespunzătoare. După Duncumb-Melford (1966), valorile pentru relația 
(16) ar fi: 

1-4 105 

o EL65 — E1,65 : 
Z se calculează valori medii). 

După [9], mai potrivite, deoarece acoperă un domeniu mai larg, ar fi 

valorile: 


fin) = 


h= 12 A/Z (la probe multielementare pentru A și 


6,8 - 105 


D= ; h = 0,85 A/Z? 

EL86 — EU56 
Cu aceste din urmă valori s-a găsit că relația (16) asigură corecţii suficient 
de exacte dacă se lucrează cu RX moi, dar că relaţia (17) se impune pentru 
lungime de undă mai mică de 10 Â (RX dure). 

pz se calculează după o relaţie utilizabilă și în cadrul modelului Bishop, 
după cum se va vedea la discuția acelui model. 
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În modelul Bishop (1974), distribuţia RX cu adîncimea se presupune 
rectangulară (fig. 3). Se ajunge la: 


f(x) = [1 — exp(— 2 xP2)) 2x62 


9/pz) 


Fig. 3. — Distribuţia cu grosimea de 

masă a radiației La a aurului (30keV). 

— găsită Monte Carlo; — — — aproxi- 
maţia lui Bishop. 


L] 4 2 s 


pz/pz 


pz calculat, în cadrul modelului Philibert simplificat, poate fi folosit și aici. 
După [10], relaţia de calcul este: 


1 l 
0 F2h Um 


p2 = - E2 


Ah e 000 

unde Șz este adîncimea medic de generare a radiaţiei X. Pentru valoarea lui 
n există diferite propuneri care îl situează între 1,5 și 2, m = n. C, după dife- 
rite păreri, este situat între 2 : 105 și 10%. Termenul (1 + 2)/(1 +4) ilustrează 
cfectul materialului țintei asupra împrăștierii electronice. / = 1,2 A/Z?. 

Metoda Andersen-Wittry (1968) [1) se 
bazează pe un procedeu grafic de obținere 
a valorilor f(x). Se consideră că f(x) depinde 
doar de adîncimea medie de generare a RX. 
Autorii au arătat,reprezentînd f(x)vs. pz'unde 
"p2“ este adîncimea medie de producere RX efec- 
tivă, că este posibil ca o singură curbă de 
calibrare (derivată din datele experimentale 
existente în lucrările lui Descamps, Green, 
Castaing, Henoc) să cuprindă toate siste- 
mele pentru care/(x) > 0,5 (fig. 4). Valorile 
p2' au fost calculate după o relație de forma: 


E N. ( Es 
Zus Z 148 In (74E,/Z) 


F(X) 


Fig. 4.— Dependenţa fracțiunii 


de RX neabsorbite de adîncimea Es 
medie efectivă de producere a RX, DE RI A 
după Anderstn şi Wittry. 1,8 In(174E/Z) 
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unde E, este voltajul aplicat, iar Z și A se obțin prin mediere după regula adi- 
tivității. Pentru sistemele oxidice, curba are o aplicabilitate limitată, deoarece 
ea nu se extinde pentru f (x) <0,l. 

Din discuția metodelor prezentate se vede că relaţiile pentru calculul 
lui f(x) depind de q(0) şi de adîncimea medie de generare, modul de calcul al 
acestora fiind indicat la fiecare model. Pe baza modelului de interacțiune 
electron-solid, tip Monte Carlo, se poate cerceta și modul în care pz depinde 
de tensiunca de accelerare, supravoltaj și Z al țintei [10]. Sc poate apoi deduce 
o expresie analitică pentru pz. Astfel, notînd cu s,, traiectul total al clectronu- 


lui în ţintă, s-a găsit: 

pz | 

20938 ( e) si lil Da (18) 
PS PSm Ju IN Uo+g 


unde q este o constantă specifică fiecărui element. Constanta g nu depinde 
practic de E, și are forma g = 0,70256 — 1 „09865 pi 1,00450 2. Valorile 
(P2/pSm)ue=co sînt și ele funcție numai de n, nu și de Eg. Cu metoda celor 
mai mici pătrate, rezultă: 


(= ) = 0,49269 — 109870 + 0,18557 2 
PS Uoy—00 


Substituind în relația (18) obținem: 


ps (0,49269 — 1,09870 + 0,78557 2) In Ue 


p2 = (19) 
(0,70256 — 1,09865 n + 1,00460 ș2) + In Ve 
PS se scoate integrînd numeric puterca de stopare (dată sub forma Bethe). 
Relaţia (19) pune sub semnul întrebării expresia pentru adîncimea medie de 
generare dedusă în cadrul modelului Philibert simplificat, căci se pare că 
dependența lui pz de E, implicată acolo nu este corectă. Din relația (19) se 
vede că adîncimea medie nu depinde de Es. 
Simularea Monte Carlo [11] permite și studierea lui e(0). 


Pentru q(0) = aa 
0 
Ig este numărul de RX caracteristice, produs la suprafață de clectronii inci- 
denţi, 1, numărul de RX produs de electronii reflectați. Datele Monte Carlo 
arată că q(0) depinde numai de n și de Ua. Autorii ajung la o relație de forma: 


po) —1+- n UV) + GUS) In(t + +) (20) 
unde: 
TU) — 343318 — 10,78720 ED 10,97628 __3,6228 
U, 3 U3 
2155329 30,55248 9,59210 
GU) = — 0,59299 pe 
(U.) , Saal 
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“Testarea acestei relaţii cu datele Monte Carlo a fost satisfăcătoare. Confrun- 
tarea cu datele experimentale obținute printr-o tehnică ce utilizează trasori 
s-a dovedit, de asemenea, satisfăcătoare. Datele obținute cu alte tehnici nu 
coincid însă cu cele generate de relația (20), tehnicile considerate nefiind 
de prea mare încredere. În literatura din ultimii ani, singura testare experi- 
mentală exactă este considerată accea cu trasori. 


4. PRIVIRE COMPARATIVĂ ASUPRA UNOR PROCEDEE DE CORECȚIE 
DE TIP ZAF 


Pc baza corecţiilor parțiale, prezentate în paragrafele anterioare, cât 
și a altora, nedetaliate aici, s-au construit corecţii totale care deci includ: 
-o corecție de Z, o corecție absorbtivă și o corecție de fluorescență caracte- 
ristică și continuă. 

Programele de calculator, elaborate pentru corecția la analiză cantita- 
tivă, combină cel mai des corecția de Z Duncumb-Reed, corecția absorbtivă 
Philibert simplificat, cu valori o, k, date de Heinrich, şi corecţia de fluores- 
cență caracteristică Reed. Uneori se adaugă și corecția de fluorescență con- 
tinuă Henoc (1968) (laborioasă) sau a lui Springer (1972). Metoda astfel con- 
struită cste acceptată ca metodă standard. 

În [4], [16] și [17], performanțele metodei standard sînt comparate cu 
alte cîteva metode: Ruste-Zeller, Andersen-Wittry, Parobck-Brown, Love- 
Scott. 

În tabelul 1, performanțele meto- 
delor sînt date în termeni de R.M.S.9 Tabelul 1 
pe histograme ce au pe ordonată raportul 
R']k. Histogramele corespunzătoare apar 


în figura 5. | tiemente i 
i I e Model ciZ = 10) LI TACELC 
h = —*P. măsurat, k'= —*P calculat prin (R.M.S.%) | 
st st 
aplicarea corecțiilor, iar RMS % este croa- 
ăi Pia ei Metoda 
red: Ie DEE, PEOCEN LI Gale standard 6,8 14,0 
Testarea s-a făcut pe cele 430 de  nuste-Zelter 71 9,2 
date experimentale (care nu cuprind ana-  Andersen- 
lize de Z mic) publicate în [8) şi pe anali- et ANI Tes ja 
zele de oxigen din (7). Browi 7,2 28,1 
Modelul Ruste-Zeller, dezvoltat spe-  Love-Scott 5,4 5,6 


cial pentru analize de elemente ușoare, 
include corecția de Z Philibert și corecția de absorbție Philibert com- 
plet. La această ultimă corecție autorii vin cu o modificare, arătînd că pre- 
„supusa independență a lui o de Z și a lui / de Ey este falsă. Ei dau o = 
= oo/(Ea — E2), unde pentru op şi m se dau expresii care pentru Z mare 
tind la valorile Heinrich. La fel, pentru / se dă dependența de E. Din histo- 
gramă se observă că modelul dă o oarecare hipercorecție absorbtivă, fiind ceva 
mai slab decît modelul standard. Pe analizele de oxigen, else comportă însă 
mult mai bine decît modelul standard. Testarea modelului, prin compara- 
rea valorilor f(x) prezise cu cele găsite Monte Carlo, confirmă aprecierea. 
Metoda Andersen-Wittry se rezumă în fond la o simplă corecție de absorb- 
ţie care, fiind și grafică, este predispusă la erori. Cuplată cu o corecție de Z 
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(a) (m 


(c) (d) (e) 


| «| 


09 10 44 D9 40 44 a3 40 î4 
k'/k 
Fig. 5. — Histogramele pentru care s-au calculat datele prezentate 
în tabelul 1. 


D-—R, pentru elementele ușoare, metoda nu dă rezultate exacte. În general, 
pentru sistemele puternic absorbtive f(x) <0,6 modelul hipercorectează 
marcat. 

Metoda Parobek-Brown (1978) are ca particularitate faptul că tratează 
corecția de Z şi absorbtivă colectiv. Distribuția RX cu z este găsită prin metoda 
celor mai mici pătrate, unde se pleacă de la q(pz) cunoscute experimental 
și se găsește curba e(hR) în acord cu q(p2). e(hR) reprezintă distribuția RX cu 
grosimea de masă. Ecuația generală (valabilă pînă la 30 keV) este de forma 
(Rh) — DE,(K BR) - exp[— (KR)”]: K, D, n sînt funcții de Ep, E.,Z, A. 
R=2—+ 29, unde 2, este un parametru care are o valoare ce asigură 
q(0) — 0. Corecţia se obține integrînd produsul e(hR) exp(— xp2), ultimul 
fiind factorul de atenuare ce reprezintă absorbția. Integrala se rezolvă nume- 
ric la calculator. Histograma arată o lărgime mare a distribuţiei valorilor și 
are erori mari, mai ales pentru supravoltaje mari (Us > 10). Deci, mai ales 
în regiunea elementelor ușoare, modelul este slab. Performanţele lui generale 
sînt, de asemenea, mai slabe decît ale celorlalte modele. Compararea cu datele 
Monte Carlo conduce la aceleași concluzii. 

Modelul Love-Scott, propus în 1978 [15], include corecția de Z, deja 
prezentată la paragraful 3, precum și o nouă corecție absorbtivă. Aceasta 
din urmă se bazează pe modelul Bishop, care presupune distribuția rectan- 
gulară a RX cu pz. Dar se folosește pentru calculul lui 82 relația dedusă prin 
cercetarea Monte Carlo (descrisă la paragraful 4). Se adaugă corecția de fluo- 
rescenţă a lui Rced. Testarea s-a făcut întîi pe cele 430 de date pentru care 
se indică histograma (fig. 6). Ordonata histogramei cuprinde rezultatele (%), 
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iar abscisa, valorile c/k pentru care s-au obținut acele rezultate. c este concen- 
traţia reală, iar k intensitatea măsurată. 

În figura 7 se dau histogramele k&/k', unde k' este rezultatul după apli- 
carea corecției Love-Scott (a) și, respectiv, a corecției standard (b). 


Tig. 6. — Histograme pentru c/k, unde 
R = Iaollat Cu Igp fără corecție. 


d, 
29 40 âi 41 43 4% 45 44 4342 39 28 


Pentru a vedea contribuţia celor două tipuri de corecție Z (Love-Scott 
și respectiv Duncumb-Reed), se iau pentru testare, din cele 430 de date, 
numai cele de absorbţie redusă f(x) > 0,8, adică 190. Aplicînd cele două modele, 


DA 03 48 44 74 03 4.0 44 > 


k/k* 
Fig. 7. — Histograma F&/k', unde k&' apare după corecția Love-Scott 
(a) și după corecţia standard (b), 


se obțin rezultatele din tabelul 2, care indică o ușoară superioritate a corecţiei 
L—S. 

Pentru studiul performanţelor în zona de Z mic, s-a recurs la sisteme 
oxidice, rezultatele fiind prezentate mai sus, comparativ cu cele ale metodei 
standard, în care însă absorbţia se corectează cu Philibert complet (tabelul 3). 
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Compararea modelului și cu celelalte metode discutate arată, așa după 
cum se observă și din tabelul ce compară diverse metode, performanţe mai 
bune și pe un domeniu mai larg. Astfel încît, în măsura în care testarea de- 
scrisă este suficient de semnificativă şi datele experimentale corecte, se poate 


Tabelul 2 


Nr. de rezul-|Nr. de rezul- 
tate ce diferă|tate ce diferă 
Model lroare  |cu mai puținicu mai puțin 
medie (0) | de 2,5%, de | de 7,5% de 
concentrația | concentraţia - 
| reală (%) | reală (0%) 


Love-Scott | 2,4 73 99 
Li 

Metoda 

standard 3,0 70 98 


Tabelul 3 


Nr. de rezul-INr. de rezul- 

tate ce diferăltate ce diferă 

Eroare  |cu mai puținjcu mai puţin 
medie (9) | de 2,5%, de | de 7,5%, de 
concentraţia | concentrația 

reală (0) | reală (%) 


Model 


Lo're-Scott 


Metoda 


standard 84 


concluziona că modelul L—S este de cea mai largă aplicabilitate, concurînd 
cu succes, la domeniul de Z mic, modelele R—Z şi cel standard (chiar cu 
corecție Philibert complet), iar în zona de Z mare, pe cel standard și cel A—W. 
Modelul scade ca valoare abia cînd x > 10 000. 
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THE MECIIANISM OF TIIE ELBS REACTION. 
THE MAIN REACTION. TIIE SIDE REACTIONS! 


MIRCEA E. LUPEŞ*, STELA AL. LUPEŞ** and CONSTANTIN G. SÂRBU* 


Presented by Alexandru T. Balaban, corresponding member of the Academy of the 
Socialist Republic of homania, al the Session of the Section of Chemical Sciences, 
February 19, 1982. 


Tlpeanaraerca HOBbIĂi HONHbili MEXaHH3M PEaKIMHII, B KOTOPOM ucpes OGpaTuMyIO NpPOTOHII- 
3auulo (cranuA Î) — penpoTonusanuio (CramnA 2) NonyuaeTcA COOTRETCTBYIOIIEe TAyTO- 
MCpuoe nNpomexyrounoe coenunenue. Ilocneanee nperepnegaer uuknusaunto (crai 3) 
ec oGpasoBannem 1-penna-1-Gen3onnKnoOYTaHona, KOTOpPIiii HerHApOKCHANHPYETCA uepea 
NpOTOHHBANUIO (Crama 4) C Biraenennem BOnbI (cranua 5), oOpasya Tperuuitisii napGona- 
THoOn  1-Dennan-1-Gen3onuKnoGyTuna, HaxOAANNIICA B panHOBECHIN C COOTBETCTRYIOLUUM 
BTOpHunbiM itapGoxarnonom (-(penu-2-G6en3ouuntaoGyruana (crama 6). B pamrax nocaen- 
Hero NpOHCXOAUT pPeakuHA BIIYTPAMOICEYNAPHOTO 3NEKTPOPUNLHOrO  apOMaTIiuecKoro 
BinenenuA (cramnu 7 — 6) c oGpazoBannem airpaneira-[lnioapa, KoTopiiii TepMnuecini 1130- 
MEpH3yeTCA k NOpPMaabHOoNy anrpaneny (crama 9). 

Takme NpenlaraloTCA HOBIIE MEXaliH3MLl PEAK, TO:KC HOHIIEIE, ANA NONABIIAIOLUCTO 
GOabuinnCTBa CONPOBOMAAIOIUNXCA NOG0unbIX peakunii (oGpasoBaine NpoAyitroB «pac- 
IMENINCNHA >, TPancnoaItHit, AETHAPHpOBaNHII — aHTPOHOBHIE H JACrHApOaHTponioBbie —, 
Bbinenenna 3amermreaneii). Ocranbuble peakuuiii ue WMEIOT OGiuero Xapartrepa 11 ONHCIiBa- 
IOTCA pPanHRKaINbHEIMH MEXaHHBMAMHA (OKCUNANAH, THAPIPOBAHHU) HN MexaHH3MaMII NOKA 
HCH3BECTHbiIMH (apOMaTH3anHOIHbIe ACrHAPHpOBaHHH, BHIpoennn 3amenuTexneii). 
Anann3 BKCNEPHMENTaEHbiX AANNbIX, H3BECTHbIX H3 JHTEPaATYpHi, OTHOCUTEINbHO 3|perra 
n„amenurexneii, >bpekra cyGcrpara, noGouniix peakuuii n Gnuskoi peaxumiiu Bpamuepa, B 
30JbIIMHCTBE CAYuaen NOATREPKAaCT NpeAnonaraeMule MeXaHH3MLI, KOTOpbIe BMECTE C0a 
Garor exunyIo cxemy mMexann3ma — + Bonvimaa Kapra Peakuuu Barca». 


1. INTRODUCTION 


The Elbs reaction is the reaction of diaryl ketones having a methyl or 
a methylene group in the ortho position to the carbonyl one, which undergo 
a cyclodehydration giving an anthracene derivative. The most general des- 
cription of such a processis given in Equation 1, where A is the benzene ring 


n: E e _ A) (2 (1) 


Li 


bearing the methyl or the metayuene group imp.ied in the reaction, and B is 
the opposite benzene ring (the same notation being maintained in the whole 
paper): 

The reaction develops under quite uncommon conditions: the ketones 
are heated at temperatures usually situated at about 400*C, without any 


1 Communicated at the Second National Congress of Chemistry, Bucharest, Sept. 
7— 10, 1981. 
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solvent or catalyst. The yields arc generally low. Some Elbs reactions are accom- 
panied — as it will be shown later — by the appearance of by-products, by 
rearrangements, by eliminations of substituents, etc. 

Regarding the priority of the discovery, the Elbs reaction serves as a 
good example of recognition by the scientific world of the merits not of he 
who actually discovered it, but of he who made an important contribution 
to its study. Even if this process was reported for the first time by Behr and 
van Dorp [7], [8] (and not long after by Ador and Rilliet [1)), it was Elbs 
129), [38 —[43] who intensely dealt with the investigation of the different 
aspects of this reaction. For this reason the process mentioned above is every- 
where known as “the Elbs reaction”. 

An all-embracing, yet the only reviewing paper which has appeared 
so far in this fascinating field is the excellent review of Fieser [59], covering 
the existent literature until 1941. 

As this process has failed to find practical applications, except for 
several extremely limited ones (especially for yielding compounds which are 
difficult to be obtained through other methods and which are generally carci- 
nogenic and used — for this reason — in studies on carcinogenesis), the Elbs 
reaction has been relatively little studied, while as far as its mechanism is 
concerned, one can say that, until now, it is almost entirely unknown. 


2. THE PREVIOUS MECHANISTIC SITUATION OF TIIE GENERAL 
ELBS REACTION 


A first attempt at devising a mechanism for this reaction (for the mo- 
ment we shall discuss only the general process and not some special known 
cases of Elbs reaction) was made by Fieser and Dietz (44) who suggested 
that the aromatic ketone 1 would undergo a 1,4-addition of the methyl 
substituent to the conjugated system formed from the carbonyl group and the 
opposite aryl nucleus, giving an intermediary compound mp which would 
tautomerize with the formation of the corresponding dihydroanthrol 2. This 
one, at the high temperature of pyrolysis, would further undergo a rapid 
dehydration leading to the respective aromatic hydrocarbon 3 (Eq. 2). 


e o H_ 9H 
CAD see O se OCXI=OCO e 
2 3 


1 


A little later, Cook [31], [32] put forward an alternative hypothesis 
according to which the tautomerization to the enolic form 1 is the first to 
take place, followed by the 1,4-addition of the opposite aryl nucleus to the 
dienic system so formed, giving the corresponding dihydroanthrol 2. In the same 
manner, this one would have to undergo a rapid dehydration, as a consequence 
of the high temperature, yielding the respective hydrocarbon 3 (Eq. 3). 


[+] 


OH H_0H 
| 
CO tautomeriz CEO eee 999 -H20 d îf: 
3 5 “A 
1c 2 3 


1 
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As can be seen the two initially suggested reaction mechanisms are 
very similar, the difference consisting only in the sequence of the two pro- 
cesses leading to dihydroanthrol 2. 

Almost concomitantly, Morgan and Coulson [74] made a third proposal 
for a mechanism which tried to account for the formation of both anthracene 
derivatives and the previously discovered anthrone ones. Thus, they consi- 
dered as the first step the dehydrogenation of the ketone leading to the anth- 
rone 4, then the dehydrative hydrogenation yielding the corresponding dihy- 
droanthracene derivătive 5 and, ultimately, the final dehydrogenation of 
the last one to the respective anthracene compound 3 (Eq. 4). 


i j DR 
Sg ; Z SE - H20 
ă H2 Hp 
a 3 


To support this mechanism the authors showed that one could find 
among the products of short-time pyrolysis of 2,4,5,4' — tetramethylben- 
zophenone [73] only 2,3,6-trimethyl-9-anthrone (whilst 2,3,6-trimethylan- 
thracene appear ed after a prolonged pyrolvsis only), and by the pyrolysis of 
2,4,5,3',4'-pentamethylbenzophenone (74), only  2,3,6,7-tetramethyl- 
9-anthrone (Wwhilst 2,3,6,7-tetramethylanthracene could not be identified 
at all). To support the same mechanism one should also consider the pyro- 
lysis of 4,6-dibenzoyl-1,3-xylene [26] that leads to dihydropentacene (pro- 
bably meso), a product whose formation seems to imply the ocurrence of an 
intermediary dihydroderivative of type 5. Other ketones [27] lcad also to 
dihydropentacene derivatives. 

Finally, Badger and Pettit [4] have more recently proposed a modifica- 
tion of the Fieser-Dietz mechanism, conformable to the following scheme 
(Scheme 1): 


CAD -=— OO — 


Scheme 1 


According to the Badger-Pettit modification, the high temperature 
mecessary for this reaction suggests that the latter could be of a radical nature. 
'Consequently, the first step would consist in the removal of a hydrogen atom 
from the activated methyl group giving the methylene free radical 6. Within 
the framework of this free radical, a cyclization would take place leading to 
the formation of the O-centered free radical intermediate 7. This could either 
lose a hydrogen atom, yielding the anthrone 4, or add a hydrogen atom, 
gielding a dihydroanthrol 8, which easily tautomerizes to the isomere dihy- 
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droanthrol 2 and then easily loses water giving the final product 3. It is the 
nature of the ketone that would determine which of the two routes is favour- 
ed. 

The following arguments are mentioned by the authors to support 
their mechanism: 

— the occurrence of the free hydrogen atoms in the reaction would be 
supported by the fact that in the Elbs reaction dihydroaromatic compounds 
are often formed (the above mentioned formation of dihydropentacenes 
[26], [27] and also the formation of 5,10-dihydro-2,3-benzacridine [4] by 
pyrolysis of 3-o-toluylquinoline); i 

— the occurrence of the free hydrogen atoms in the reaction would 
also be supported by the fact that, in certain Elbs reactions, various by-pro- 
ducts were obtained, which are supposed to be formed only by cleavage of 
ketones to free radicals and their subsequent reduction by free hydrogen 
atoms (phenanthrene formation at the pyrolysis of an aryl phenanthryl 
ketone [44], anthracene formation at the pyrolysis of an aryl anthryl ketone 
[22], 2-methylnaphthalene formation (beside some benzaldehyde) at the 
PYrolysis of 1-benzoyl-2-methylnaphthalene [4], and benzoic acid and benzal- 
dehyde formation at the pyrolysis of 1,5-dibenzoy1-2,6-dimethylnaphtha- 
lene (23)). ă 

As onc can see, each of the three initially proposed reaction mechanisms 
represents only an outline of mechanism as they fail to give a full, step-by- 
step description of the reaction course, referring only to certain possible inter- 
mediates. The Badger-Pettit modification succeeds for the first time to des- 
cribe the mechanism of the main reaction in greater detail, considering the 
process as radicalic. However, a comprehensive analysis of this process must 
take into account the fact that the Elbs reaction presents some aspects which 
any proposed mechanism cannot avoid. Thus, besides the anthrone forma- 
tion, the hydrogenation leading to dihydropentacenes and the formation 
of “fission”” products (aromatic hydrocarbons, aldehydes and acids), there 
are a series of other side reactions of some extent and closely connected to 
the mechanism of the main reaction. For example, as noted even by Cook 
[31], [32], although 2'-methyl-2,1'-dinaphthyl ketone 9 and 2-methyl-l,1'-di- 
naphthyl ketone 10 should yield isomere hydrocarbons, both of them give 
1, 2, 5, 6-dibenzanthracene 1Î as the main product (Eq. 5). At present, a 
great numer of ketones with such a behaviour is known [59]. 


ia —— isecă 04 s 


At the same time, in the course of the Elbs reaction of some ketones 
the degradation of some alkyl substituents or, more frequently, the elimi- 
nation of some substituents situated in para position to the carbonyl group 
(p-methyl [32], p-methoxy [55], p-chloro [55], and p-fluoro [5], (6]), and 
even in other positions (m-methyl (56), m-fluoro [6], and o-methyl [34]) 
was recorded. The only attempt (very short as a matter of fact) to explain 
these eliminations was made by Bergmann and Blum (5) and refers only 
to p-fluoro compounds. 
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Finally, no one of the proposed mechanisms tries to account for the 
influence of both the substituents and the substrate on the reaction course. 

In conclusion, we could say that each of the three initially proposed 
mechanisms (i.c. Fieser-Dietz, Cook and Morgan-Coulson) fails to give a 
full, detailed (step-by-step) description of the course of the Elbs reaction, 
in close connection with the explanation of both the side reactions and the 
appearance of the by-products, and only suggests certain intermediates 
which could occur in the course of the main reaction, avoidingat least to 
favour either an ionic or radical character. It is onlv the Badger Pettit 
modification of the Fiescr-Dietz mechanism that offers a somewhat more 
detailed analysis of the reaction course — which is considered to be radi- 
calic — failing yet to explain satisfactorily all the above mentioned aspects. 
As an alternative to all the previously proposed mechanisms we have worked 
out a new scheme of a mechanism which tries to give a more satisfactory 
answer to all these problems. 


3. A NEW MECHANISM OF THE GENERAL ELBS REACTION 


Several years ago one of the authors [67] postulated a new mechanism 
for the Elbs reaction, but only in the last period it was disseminated 2-4 
in an initial form, as private communications. During the elaboration of the 
present paper, and in order to be in accord with the reported experimental 
data, this mechanism was the object of numerous changes, being now in 
the form presented below (Scheme 2): 
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CH3 CH (3) (Om (Oy 
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| en | en 
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î etc. 
OO) = 03 . 
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3 M. E. Lupeş to H. ]. Shine, Jan. 17, 1980. 
3 M. E. Lupeş to Z. ]. Allan, Jan. 17, 1980. 
+ M. E. Lupeş to A. T. Balaban, Feb. 1, 1980. 
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According to this mechanism, in step l a reversible protonation of 
the aromatic ketone takes place at the carbonyl oxygen atom, giving the- 
less reactive carbocation 12 in which the positive charge is delocalized in 
eight different positions of the molecule. The added proton required by the- 
first step is delivered by the reaction medium itself under the conditions 
of the high pyrolysis temperature. This initial protonation can also occur 
in other positions of the molecule (e.g. at that position of the aromatic 
nuclei adjacent to the carbonyl group, when nevertheless the reaction follows 
a side course — aromatic rearrangements and/or formation of 'ifission'! 
products —, as will be scen further on). Preferentially, protonation takes 
place at the oxygen atom, as this represents the most basic position of the 
molecule. 

„In step 2, the initially formed carbocation 12 loses a proton also by: a 
reversible reaction, yielding the tautomeric compound (i.e. the correspond- 
ing enol 13). For this intermediate, more mesomeric structures can be 
written, too, but with opposite charges. In the ground state the share of 
these structures is infinitesimal but, at the thermally excited molecules 
(owing to the extremely high reaction temperature), they can acquire an 
increased share, Starting from the structure 13 b it may be. easily under- 
stood the xeaction that takes place in step 3, i.e. closing of â cyclobutane 
ring, reaction which therefore leads to the formation of the key-intermediate: 
of the Elbs reaction: l-phenyl-I-benzocyclobutanol 14... 

In step 4, the alcohol intermediate 14 competes — tagether with the 
other nucleophilic species of the reaction medium,.— to the proton. extrac- 
tion (due to the electronegativity of the oxygen “atom) and as far as it 
succeeds in doing this, loses a molecule of water (step 5), giving the tertiary 
carbocation 16. This carbocation is also less reactive since its positive charge: 
is not localized but, on the contrary, dissipated in seven positions of the 
molecule (seven mesomeric structures may be Written 03 this. molecular 
species) Ge 3). 


dat di+ &+ 
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Scheme 3 


In step 6 the previously formed tertiary carbocation 16 undergoes an: 
isomerization by means of an 1,2-hydride transfer, giving the secondary 
carbocation 17. Although the transformation of a tertiary carbocation into 
a secondary one is energetically disfavoured, this transformation is both 
possible and probable, due again to the extremely high reaction tempera- 
ture. (Such equilibrium transitions from a tertiary carbocation to a secon- 
dary one are also met, for example, in the rearrangements of alkanes and 
cycloalkanes under the influence of electrophilic catalysts, in the thermal 
isomerization of aliphatic halocompounds, etc). The secondary carboca-— 
tion 17 thus formed is much more reactive, its increased reactivity being 
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due to a lower stabilization by mesomerism (as the mesomerism involves 
here only one aromatic nucleus and therefore only four mesomeric structures 
«can be written (Scheme 4). 
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In step 7 an intramolecular electrophilic aromatic substitution of 
Friedel-Crafts type takes place in the secondarv carbocation 17, leading 
to the corresponding intermediate of the aromatic substitution 18. The 
-electrophilic attack is favoured by the fact that in the secondary carboca- 
tion 17 the positive charge at the cyclobutanc carbon atom is greater than 
in the tertiary carbocation 16, and the opposite aromatic nucleus B is not 
at all positively charged having, on the contrary, an increased electronic 
density in the orthio and para positions. In step 8 the previously formed 
intermediate of this intramolecular electrophilic aromatic substitution under- 
goes the wellknown process of proton climination, yielding the normal pro- 
duct of substitution, which is herc the Dewar-anthracene 19. 

Finally, in step 9 (and the last one) Dewar-anthracene isomerizes — 
due to the same high reaction temperature — to the normal, common 
anthracenc 3. (The whole process was described for the simplest case of 
Elbs reaction : pvrolysis of 2-methylbenzophenone leading to anthracenc.) 

For steps 7, 8 and 9, an indubitable argument and support is the well- 
known svnthesis of anthracenc from benzene 20 and tetrabromoethane 21 
in the presence of electrophilic catalvsts (Eq. 6). 


Br CHBr 
ui 10). se OC) 
O Br CHBr Q DOO (6) 
20 21 20 3 


) The mechanism of this reaction is, undoubtedly, the following (Scheme 
5): 

For sure, in the step of the substitution of the last bromine atom, the 
monobromoderivative 25 gives — under the action of the electrophilic cata- 
lyst — the tertiary carbocation 17 (identical to that from our mechanism, 
„see Scheme 2), which then undergoes the same intramolecular clectrophilic 
„aromatic substitution, leading to Dewar-anthracene and, afterwards, to 
the common anthracene (Eq. 7). 

In conclusion it may be stated that the new mechanism postulated 
by us is entirely based on the known experimental facts of the organic 
chemistry and involves no artificial means destined to make possible the 
xexplanation of the mechanism of this strange rcaction. 
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4. THE CONCORDANCE OF TIIE NEW MECILANISM 
WITH THE REPORTED EXPERIMENTAL DATA 


Any new hypothesis concerning a rcaction mechanism — however 
simple and logical it may be — has to be necessarily confronted with the 
known experimental facts. It is only such a confrontation that can estimate 
with a higher degrec of certainty both the possibility and the probability 
that the advanced hypothesis should correspond to reality. Consequently, 
we arc to prove that the mechanism postulated here by us is in full agrec- 
ment with the reported experimental data. 


4.1. TUE EFFECT OF SUCBSTITUENIS ON NE ELDBS REAXCTION 


The existence of a supplementary methyl group at the o-methylated 
aromatic nucleus (called, as previously, nucleus A) inhibits the Elbs reac- 
tion. Thus, while 2-methylbenzophenone [7], [8] gives by pyrolysis anthra- 
cene (although the vicld is nor mentioned), 2,4-dimethylbenzophenone 
[42| does not give the corresponding 2-methylanthracene at all. SimilarIv, 
1-(2'-methylbenzoyl)naphthalene [2| gives 1,2-benzanthracene în 54—610 
yield, while 1-(2',3'-dimethylbenzoyl)naphthalene [56] gives in a “small” 
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yicld a mixture of â-methyl-1,2-benzanthracene, 8-methvl-1,2-benzanthra- 
cene (with rearrangement) and 1,2-benzanthracene (with climination of 
the methyl group). 

This is explained by the fact that the inethyl group having an 
electron-releasing inductive effect +1 will produce an increase of the elec- 
tron density in nucleus A, which, firstly, will make the initial protonation 
take place in an increased ratio at nucleus A (instead of the oxygen atom). 
Secondly, proton elimination în step 2 will be inhibited (as the increased 
electron density in nucleus A will lead to the partial neutralization of the 
positive charge, see structure 12 e). Thirdlv, step 7 will be inhibited, too, 
as increasing the electron density in nucleus A will partiallv ncutralize 
also the positive charge at the electrophilic attack centre of the secandary 
carbocation 17. In the last two of the three discussed effects the influence 
of the supplementary methyl group decreases as the distance between it 
and the o-methyl group increases. Thus, 2,5-dimethylbenzophenone (38|, 
[42] gives 2-methylanthracene in 10—200, vield, while 2,4-dimethylben- 
zophenone [42] does not react in this wav at all. Similarly, 2,5,4'-trimethyl- 
benzophenone [71] gives 2,6- dimethylanthracene in 70%, vield, while — 
in the same conditions of reaction — 2,4,4' -trimethvlbenzophenone (71) 
gives corresponding 2,7-dimethylanthracene in a vield of onlv 590,. 


When the supplementary alkyl group in nucleus A is isopropyl (which 
has a stronger inductive effect than methyl), the reaction is totally inhibited 
even from the furthermost possible position. Thus, 2-methyl-5-isopropvl- 
benzophenone [29], [41] gives onlw traces of anthracene (with simultaneous 
elimination of the isopropyl group). 


The existence of two supplementary methyl groups at nucleus A 
inhibits even more the Elbs reaction. hus, 2,4,5-trimetvlbenzophenone 
[41] and 2,4,6-trimethylbenzophenone [41] do not give 2,3- and 1,3-di- 
methylanthracenc, respectively, even if the reaction time is prolonged to 
several days. 

On the contrarv, when in the molecule of the initial ketone the supple- 
mentarv methyl group is introduced at nucleus B, this clearly favours 
the Elbs reaction. Thus, while 2,4- dimethylbenzophenone [35], [42] gives 
2-methvylanthracene in 10—200%, vield, 2,5,4'-trimethyIbenzophenone [71] 
gives the corresponding 2,6- dimethylanthracene in 700 yield. Similarlv, 
2,4,4'- trimethvlbenzophenone [71] gives 2,7-dimethylanthracene in 590% 
yield, and 2,4,3'-trimethylbenzophenone [71], [76] gives 2,6- dimethyl- 
anthracene in a “good” vicld. At the same time, while 2,4,5 -trimethyIbenzo- 
phenone [41] does not give 2,3- dimethylanthracene at all, 2,4,5,4'-tetra- 
methylbenzophenone [73] gives 2,6,7- trimethylanthracene (accompa- 
nied, perhaps, by some anthronec), but the vicld is unknown. 

The existence of two mcthyl groups at nucleus B favours even more 
the rceaction since while 2,4,6- trimethylbenzophenone [41] does not give 
1,3-dimethylanthracene at all, 2,4,6,3,5' -pentamethylbenzophenone [77] 
gives the condensation product in 30, vield (it is true that in a slightly mo- 
difiea form, namelyv 1,3,5,7- tetramethylanthraquinone). 

The favouring of the Elbs reaction bv introducing methvyl groups 
into nucleus B is explained by the fact that they increase the electron den- 
sity at this nucleus, making it more apt for the attack undergone in the 
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course of the intramolecular electrophilic aromatic substitution (step 7, 
see Scheme 2). 

Under the same circumstances the relatively low yield (1804) in the 
pyrolysis of 2-methyl-2'-phenylbenzophenone [30] leading to 2-phenyl- 
anthracene must also be considered, as the attack in the intramolecular elec- 
trophilic aromatic substitution takes place în the meta position to the phenvl 
group (while it is known that, is such substitutions, biphenyl is substituted 
in ortho and para positions). 

The same effects are also encountered in the series of dinaphthyl 
ketones. Thus, 2-methyl-4,5-dimethylene-l, 1'-dinaphthyl ketone [33] gives 
the corresponding phenanthraacenaphthene in a yield of only 69, while 
2-methyl-1, l'-dinaphthyl ketone [31], [44] gives 1,2,5,6- dibenzanihracene 
in 20— 32% vield (both of them with rearrangement). Similarlv, 9-(o-to- 
luyl) phenanthrene [3] gives 1,2,3,4-dibenzanthracene in 560% vield, 
while 9-(2,4-dimethylbenzoyl) phenanthrene [3] (which has a supplemen- 
tary methyl group at nucleus A) gives 6-methyl-1,2,3,4-dibenzanthracene 
in a yield of only 120. 

Analogous effects are noticed in the series of ketones that leads to: 
cholanthrene swnthesis. Thus, in the series 7-methyvl-[2), [46], [50], T-ethvl- 
[11], T-isopropyl-[12], and T-tertbutyl-4-(a-naphthoyl)hydrindene [54] the: 
yields are generally decreasing : 43—500,, 2904, 30%, and 80, respectively, 
corresponding to the increase of the inductive effects in the sameorder 
(Me < Et <1-Pr<t-Bu). 

In his excellent review Fieser [59] expresses his opinion regarding the 
Elbs synthesis of anthracene derivatives as follows : 

..““The data for the series of homologs hardly warrant any general 
conclusion except that some o-methylbenzophenones afford anthra- 
cene derivatives in low yiclds while others, under the conditions 
investigated, gave only negative results”. .. 

On the contrary, as one can see, we demonstrated that the mechanism pro- 
posed by us accounts for all these experimental facts incomprehensible till 
now. 

Nevertheless, in spite of the general conclusion mentioned above, 
we have to say that — in the serics of ketones which lead to the cholan- 
threnc swnthesis there are several cases partially contradicting this inter- 
pretation. Thus, 4-(a-naphthovl)hydrindene [2), [13], [47) gives cholan- 
threnc in 34 420, yicld. 7-Methyl-4-(a«-naphthuyl)hydrindene [2), [46], 
[50] should give 20-methylcholanthrene in a smaller yield. However, the 
reported yield is 43 500. At the same time, 6-methyl-4-(z-naphthoyl)- 
hydrindene [58 | should give 22-methylcholanthrene in a yicld smaller than 
34— 420% mentioned previously duc to introducing a supplementary methyl 
group at nuclcus A), but higher than 43—500, also mentioned previously 
(as the supplementary methyl group is placed in a further position related 
to the reactionable group from the ortho position). In fact, only the first 
condition is satisfied, the reported yicld being 270, [58]. Similarly, 4'-me- 
thyl-4-(a-naphthoyI)hydrindene [58] gives 6-methylcholanthrene in 240 
yield. 7,4'-Dimethyl-4-(«-naphthovl)-hydrindene [58] should give 6,20-di- 
methylcholanthrene in a smaller vicld. However, the reported yield is 300.- 
At the same time, 6,4'-dimethy1-4-(z-naphthoyl)hvdrindene [58] should 
give 6,22- dimethylcholanthrene in a smaller yield than 240, (due to exis- 
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tence of a supplementary methyl in nucleus A), but higher than 300, (as 
the supplementary methyl group is placed here also in a further position 
related to the reactionable group from the ortho position). Here again the 
first condition is satisficd and the second one is not, the reported yield 
being 23% [58]. 

In the same way, as 4-(x-naphthovl)hydrindene [2), [13], [47] gives 
cholanthrene in 34—420, yield, 4'-methyl-4-(«-naphthoyl)hydrindene [58] 
should give the corresponding 6-mcthylcholanthrene in a higher vield (as 
the methyl group in nucleus B favours the intramolecular electrophilic aro- 
matic substitution in step 7). In fact, the reported yicld is smaller (240,) 
[58]. 

All the same, other data —: even in the same series — seem to be in 
full agreement with the proposed mechanism. hus, while 4-(a-naphtho- 
yl)hydrindene [2], [13], [47] gives the condensation product in 34—4204 
yield as mentioned above, 7-methyl-4'-chloro-4-(«-naphthovyl)hvdrindene 
[55] gives 6-chloro-20-mcthyl-cholanthrenc (with a partial loss of chlorine 
atom) in 1—20, yield (as the chlorine atom in nucleus B being stronglv 
electronegative — deactivates this nucleus towards the intramolecular 
electrophilic aromatic substitution). When this chlorine atom is in a further 
position (at that benzene ring of the naphthalene attached to the nucleus B) 
the reaction vield should be — according to our mechanism — smaller than 
34—42% and higher than l—20, which is entirelv true (the reported yicld 
is 330, for the pyrolysis of 7-methvyl-6'-chloro-4-(a-naphthovl)hvdrindene 
[53] leading to 3-chloro-20-methylcholanthrenc). 

Finally, 4-(8-naphthoyl)-7-methylhydrindene [46] gives 7-methyl- 
8,9-dimethylene-1,2-benzanthracene in 500, vield. The compound bromi- 
nated to that benzenc ring of the naphthalene adjacent to the nucleus 
B — 7-methyl-4-(5'-bromo-2'-naphthovl)hydrindene [53] — should give the 
corresponding product of condensation in a smaller yicld. This is also truc, 
the yield being 380, (although the structure of the compound does not seem 
to be correctly determined concerning the position of the substiiuents). 

As a conclusion regarding the substituents effect we can say that some 
few discrepancies between the reported experimental facts and the mecha- 
nism proposed by us could originate in some experimental inaccuracics, 
very possible in this ficld. Excepting them, all the other cases discussed 
(and many more) rigorously integrate themselves in the claborated me- 
chanism. 


4.2. THE EFFECT OF THE SUBSTR VE IN TIIE ELBS NECIITON 


By substrate we understand — in the case of the Elbs reaction the 
nature of the two nuclci, A and B, directly involved in the cyclization reac- 
tion. Firstly, we are going to deal with the effect of the nature of nucleus 
A on the reaction course. When nucleus A belongs to a naphthalene moietv 
it has been found that the reaction runs worse than in the case when this 
is only a benzene one. Thus, 9-(o-toluyl)phenanthrenc [3] gives 1,2,3,4-di- 
benzanthracene in 560, yield, while 9-(2-methyInaphthovl)phenanthrene 
[3], [44] gives 1,2,3,4,5,6-tribenzanthracene in a vicld of only 24—4409. 
Similarly, 1-(o-toluyl)-naphthalene [3], [52] gives 1,2-benzanthracene in 
54 61% yield, while 2-methyl-1,1'-dinaphthyl ketone [21], [24], (31], 
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[44] gives 1,2,5,6-dibenzanthracene in a yicld of only 20—32%. The 
explanation of such a behaviour is that — when nucleus A belongs to a 
naphthalene moiety — the intermediate 12 (see Scheme 2) is more stabi- 
lized by means of a mesomeric effect extended over a larger arca, which 
makes unfavourable proton elimination in step 2. On the other hand, the 
intermediate 13 is also more stabilized by the dissipation of the negative 
charge over a larger area, which inhibits the cyclization in step 3. Finally, 
the intermediate 22 is also more stabilized by an extended mesomerism, 
which inhibits the intramolecular electrophilic aromatic substitution in 
step 7 by decreasing the positive charge at the electrophilic centre. All 
these cumulated effects make the Elbs reaction develop more casili: when 
the o-methyl group is attached to a benzene nucleus than to a naph- 
thalene one. 

On the contrary, when nucleus B belongs to a naphthalene moicty 
it has been found that the Elbs reaction runs more easilv than in the case 
when it is a simple benzene nucleus (already a known fact from the general 
theory of the electrophilic aromatic substitution when the attack of the 
electrophilic agent on the aromatic nucleus takes place more easily with 
naphthalene than with benzene). Thus, a-(o-toluvl)-naphthalene [2], [52] 
gives 1,2-benzanthracene in 54—610, vield, while 1-benzoyl-2-methylnaph- 
thalenc [44) gives the same compound in a yield of onlv 10%. Certainly, 
in this case in which a comparison is possible, the two discussed effects are 
cumulated and act in the same way. Lhe enormous yield difference can be 
explained precisely in terms of this cumulation of effects : «-(o-toluyl)naph- 
thalene is favoured in the Elbs reaction due both to the fact the o-methyl 
group is attached to a simple benzene nucleus (instead of a naphthalene onc) 
and to the fact that the subsequently formed celectrophilic centre attacks 
a more reactive naphthalene nucleus (instead of a simple benzene one). 


Finally, the substrate effect on the course of the Elbs reaction appears 
as well depending on the position in nucleus B which undergoes the clectro- 
philic attack in step 7 (the Elbs reaction being favoured when the attachked 
position has an increased electron densits). Thus, from the analysis of the 
structure of reaction products there results that, at the naphthalene nucleus, 
the attack of the clectrophilic centre takes place preferentially in the a-po- 
sition (and onlv quite exceptionally in the B-position). The same conclusion 
results from the general theory of the electrophilic aromatic substitution 
and their coincidence is an additional support for our mechanism according 
to which an intramolecular clectrophilic aromatic substitution occurs in 
step 7. Passing now to the analysis of the reported cases, we have to mention 
first the fact that, at the ketones of type 26 (having a P-naphthvl moiety), 
there arc two different possibilities of reaction (Eq. 8): the a-attack (lcad- 
ing to an angular structure) and the B-attack (leading to a linear one). 
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2'-Ethyl-[49], 2',3'-dimethyl-[35], 2',6'-dimethyl-[44), and  2',7'-dime- 
thyl-2, 1'-dinaphthyl ketone [32]; 2-methyl-3-(2'-naphthoyl)tetraline [25]; 
vic-o-xylyl B-naphthyl ketone [56]; 4-(B-naphthovyl)-[47], 4-(6-naphthovl)- 
7-methyl-[46], and 4-(5'-bromo-2'-naphthoyl)-7-methyl-hydrindene [53]; 
I-benzoyl-5-(2'-naphthoyl)-[33], and 1,5-di(2' -naphthoy1)-2,6- dimethyInaph- 
thalene [44], all of them give exclusively the product resulted from an 
a-attack on the naphthalene moictyw. Besides all these cases of a-attack, 
only one other case is known when it was possible to isolate the product 
corresponding to the B-attack. This one, namely 2'-methy1-2, 1'-dinaphihul 


ketone [31], gave — besides ths main product, i.6, 1,2,5,6- dibenzanthra- 
cene (colourless) — 1,2,6, 7-dibenzanthracene (yellow) as a contaminating 
impurity. 


Finally, while 3-(o-toluyl)phenanthrene [3] gives 2,3- naphtho-2/, 
3') phenanthrene in 22%, yield (the attack in position 2), 9-(o-toluvl)-phenan- 
threne [3] gives  1,2,3,4-dibenzanthracene in 560, yield (the attack in 
position 9). At the same time, while 3-(2-methyInaphthoyl)phenanthrene 
[33] gives 2',3'-phenanthro-2,3-phenanthrene in 150 vield (the attack 
in position 2), 9-(2-methylnaphthoyl)phenanthrene [3], [44] gives 1,23, 
4,5,6-tribenzanthracene in 24—440, yicld (the attack in position 9). On 
the other hand, we know from the general theory of the electrophilic aro- 
matic substitution that phenanthrene is preferentially substituted in posi- 
tion 9. Hence, this finding also supports our mechanism according to which 
an intramolecular electrophilic aromatic substitution at nucleus B takes 
place in step 7. 

Consequently, the analysis of the substrate effects on the course of 
the Elbs reaction proves once more the concordance between the implica- 
tions of the mechanism proposed by us and the reported experimental 
facts. 


4.3. SIDE NEACTIOYS 


As already briefly shown, the Elbs reaction is always accompanied by 
numerous side reactions due — above all — to the very high working tem- 
peratures (reaching sometimes 450*C) which are the main reason of usually 
low yields. In some cases certain side reactions are to some extent allowing 
the identification of the corresponding by-products. Among the most im- 
portant side reactions we must mention the formation of “'fission”' products, 
rearrangements, dehydrogenations, oxidations, hydrogenations, degrada- 
tions and eliminations of substituents. 


4.3.1. FORMATION OF “FISSION” PRODUCTS 


Hydrocarbons. It has been reported that on the pyrolysis of I-ben- 
zoyl-2-methylnaphthalene [4] 2-methylnaphthalene (together with some 
benzaldehyde) was obtained (besides the main condensation product). 
Likewise, while the pvrolysis of 3,10-di(o-toluyl)pyrene 29 [16], at 360 
70*C, gave the normal product 30 (as a result of a double condensation), 
the same pyrolysis effected at 420—30 C gave only the corresponding pro- 
duct of monocondensation 31 (together with some toluic aldehyde 32) 
(Scheme 6). 
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At the same time, the pyrolysis of 3-(2'-methyl-4'-methoxybenzoyl)- 
[17] and 3-(2',5'-dimethyl-4'-methoxybenzoyl) pyrene [17] (33 and 34, 
respectively) gave — besides the normal product of condensation (35 and 


36, respectively) — free pyrene 37 /together with some anthrone (38 and 39, 
respectively) and quinone (40 and Al, respectively)/ (Eq. 9). 


mA — + CORE - 


35, R=H :R 37 
33, Ry=H:;Rz=MeO 
3, RL: MeR-Me0 36, RrueiRa (9) 


„A 


40, Ra=H iR2>Meo 
41, Ri=Me;RzMe0 


9] 


39, Ry=Me;ReMeo 


Finally, it is known from carlicr reports that a phenanthryl aryl 
ketone [44] and an anthryl aryl ketone [22] gave by pyrolwsis — besides 
the normal products of reaction — some frec phenanthrene and anthracene, 
respectively. 

Aldehydes. It has been reported that by the pyrolysis of 1,5-diben- 
zovl-2,6-dimethylnaphthalene (23] it was obtained — besides benzoic acid 
— some benzaldehyde, too. Similarly, by the -pyrolysis of 6-benzoylace- 
phenanthrene 42 [62] some benzaldehyde 44 was obtained, besides the 
product of  condensation  9,1'-methylenedibenzo/1,2-3,4/anthracene 43 


(Eq. 10). 
O 3, CH 
CT A i (10) 
a în 


Finally, as already mentioned, 1-benzoyl-2-methylnaphthalene [ul 
and 3,10-di(o-toluyl)pyrenc [16] also gave by pyrolysis some benzaldehyde 
and tolualdehydce, respectively. 
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Carboxylie acids. Only one already mentioned case has been reported 
in which — by pyrolysis of 1,5-dibenzoyl-2,6-dimethylnaphthalene [23] — 
some benzoic acid (besides some Denzaldehyde) was obtained, too. 

The only explanation [59] — existent until now — is that during the 
pyrolysis period the ketone undergoes some hydrolysis, generating both 
a molecule of hydrocarbon and a molecule of carboxylic acid (which may 
eventually undergo a further decarboxvlation according to Scheme 7). 


Ar—CO—Ar'+ HO =-—> Ar—COOH + ArH 


ArH + CO, 
Scheme 7 
Although, in the main, this assumption is correct, the details of these 
side reactions can be ai «via understood only on the basis of the follow- 
ing mechanism (Scheme 8) 


Ci, pete 


Ş) G) Oe: isa) b8 (72! 49 O 
Me Za = 


» 
E: (6) 
= E 125) „Sed 


îi XA 
pb! | coz tub 


Thus, the ketone undergoing pyrolysis (as, for instance, I-(o-toluyl)-naph- 
thalene 45) can be protonated at different positions of the molecule, among 
them the positions adjacent to the carbonyl group, too. (Another case in 
which an adjacent protonation to a substituent is involved is the one met 
in the para-intramolecular aromatic rearrangements : the N-anilinesulpho- 
nic acid rearrangement [81], the benzidine rearrangement [64], [65], and 
the N-alkylaniline rearrangement [66] (though in this last case it is not a 
protonation but an *felectrophilation').) Thercfore, we obtain intermediates 
identical to those of the electrophilic aromatic substitution (46 and 51, 
respectively), which either loses the proton to recover the starting ketone 
or cleaves in aromatic hvdrocarbons (48 and 52, respectively) and acyl 
cation (47 and 53, respectively). The last ones can either react with water 
present in the medium giving the corresponding carboxșlic acids (49 and 
54, respectively) or extract a hydride ion from the reaction medium giving 
aldehydes (50 and 55, respectively). In the end, the carboxylic acids thus 
formed are usually decarboxylated giving the same hydrocarbons (48 and 
52, respectively). 


Scheme 8 


1ilc. 816 
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Consequently, the formation of all the known “fissicn”” products is 
whollv explained în terms of the same mechanism proposed by us, in which 
the protonation of the starting ketone is assvmed as the first step. 


4.3.2, REARRANGEMENTS 


It was much carlicr pointed out that in the Elbs reaction of some 
classes of aromatic ketoncs unexpected products are obtained as a result 
of certain rcarrangemenis that occur during the pyrolysis. Thus, although 
I-(B-naphthovl)-, 56, and !-(»-naphthovl)-2-methylnaphthalene 57 should 
give different products [21], [24], [44] (ie. 1,2,5,6-, 58, and 1,2,7,8- 
dibenzanthracene 60, respectively'), in practice from both ketones only 
1, 2, 5, 6-dibenzanthracene [32] 58 was obtained (impurificd, in both cases, 
with some 1,2, 6, 7-dibenzanthracene 59) (Scheme 9). i 


s 60 
Scheme 9 


Other ketones of the series of the a,a'-dinaphtyl ketones behave in an 
absolutely similar manner. Thus, 2,4'-dimethyl-[32], 2,6-dimethyl-[32], 
2,7-dimethyl-[32], and 2", 3'-dimethyl-l, 1'-dinaphthyl ketone [35], as well 
as 2,4',7'-trimethyl-[32], 4,2',6'-trimethyl-[32)], 4,2',7'-trimcthyl-[32), and 
2'-methyl-4',5'-dimethylene-l],1'-dinaphthyl ketone [33], give only the 
rearranged product, i.e. 1,2,5,6- dibenzanthracene (with simultancous 
loss of the methyl group placed in the fara position to the carbonyl onc) 
3'-methyl-, 2'-methyl-, and 4-methyl-1,2,5,6-dibenzanthracene, as well 
as 2'-methyl-, 3'-methyl-, 2'-methyl-1,2,5,6-dibenzanthracene (all three 
of them with loss of methyl from the fara position to the carbonyl group), 
and phenanthraacenaphthence, respectivelv. The analysis of these cases 
leads to the conclusion that — formally at least — the rearrangement is 
1,2 and takes place only at nucleus B of the naphthalene. 

In the series of benzovlnaphthalenes, 1-(2',3'-dimethylbenzoyl)naph- 
thalene [56] gives both the unrearranged product 5-methyl-1,2-benzanthra- 
cene and the rcarranged onc, z.e. 8-methyl-1,2-benzanthracene (together 
with some 1,2-benzanthracenc resulting from the loss of the methyl group: 
placed in the meta position to the carbonyl onc). Here again the rcarrange- 
ment is 1,2 and occurs only on nucleus B of the naphtalene, but it is 
not total (as the unerarrangcd product is obtained, too). In the same series, 
4,2',7'-trimethyl-[34], and 4-isopropyl-2',7'-dimethyl-1'-(o-toluyl)naphtha- 
lene [34] give both 2',7-dimcthyl-1,2-benzanthracene (in the first case also 
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together with some  unrearranged product 2',6-dimetyl-1,2,5,6-dibenz- 
anthracene and în the second case with degradation of the isopropyl group 
to methv1). This time the 1,2-rearrangement takes also place on nucleus B, 
which is a benzene one. 

Finally, another series in which such rearrangemenis were pointed 
out is that of diketones. Thus, 1,2-di(o-toluyl)benzene [22], [27] gives, 
besides the unrcarranged product 1,2-(naphtho-2',3')anthracenc, a small 
quantity of rcarranged product, i.e. dihvdropentacene. Similariy, 1,2-bis- 
(2',4'-dimethylbenzoy1)-[22], [26] and  1,2-bis-(2',5'-dimethylbenzoyl)ben- 
zene[22), [26] gave, besides the unrcarranged products 6,7'- and 7,7'-di- 
methyl-1,2-(naphtho-2',3")anthracene, the corresponding rcarranged pro- 
ducts 2,3'- and 2,2'-dimethy'ldihyv'dropentacene, respectively. At last, I-ben- 
zovl-5-(I'-naphthoyl)-2,6-dimethylnaphthalene [33] gives exclusively the 
rearranged product, îi.c. 4,5-benz-10,11-(naphtho-1',2")chrysenc. These last 
examples seem also to indicate a 1,2-rearrangement at nucleus B (both of 
benzene and naphthalene type). 

Trying to explain this rcarrangement, Cook [31] suggested that during 
the pyrolysis a,a'-dinapthyl ketone rearranges firstly to a,'-dinaphthyl 
ketone which afterwards undergocs the normal reaction (sce Scheme 9). 
“This supposition was based on the finding that both ketones give the same 
mixture of products in about the same ratio, but the first of them in a period 
ten times longer than the second onc. At the same time, the same author 
found that |- phenylacetylnaphthalene (a compound which can tautomerize) 
easily rearranges to B-corresponding ketone —while both z,a'-dinaphthyl 
ketone and «,6'-dinaphthyl ketone (both unsubstituted) do not isomerize 
at all (and, at the same time, cannot tautomerize) — and came to the con- 
<lusion that the rcarrangement would be connected with a process of tau- 
tomerization due to the presence of the o-mcthyl group (Eq. 11). However, 


(11) 


57 


Cook failed to explain how this tautomerization occurs and how the rearrange- 
ment develops in the previously formed tautomer 52. 


According to the mechanism suggested by us, this rcarrangement 
has a simple, natural cxplanation. Thus, as already mentioned, certain 
“fission”' reactions, leading to the formation of aromatic hydrocarbons, 
aldehydes and carboxylic acids, take place during the pyrolysis. hc for- 
mation of all these products is explained (see Scheme 8) by the adjacent 
protonation of the starting ketones (by means of the protons easily obtain- 
cd — at the high temperature of reaction — from the reaction medium) 
and by the dissociation of the so-formed carbocations (which are identical 
with the intermediates of the usual clcctrophilic aromatic substitution) 
in an aromatic hydrocarbon and an acvyl carbocation (in a reversible reac- 
tion). The two molecular species can recombine (see Scheme 10), but this 
time the thermodynamically more stable isomer is preferentially formed. 
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Scheme 10 


If the rearrangement occurs at the naphthalene nucleus the isomer 
having the carbonyl group in the B-position is obtained (this isomer being 
thermodynamically much more stable than the initial product, which has 
the carbonyl group in an a-position). Due to this relatively great difference 
between the thermodynamical stability of the two isomers only the con- 
densation product of the more stable isomer is practically obtained, i.e. 
the rearranged product (since in the thermodynamically controlled reactions 
of the naphthalene only B-substituted products are practically obtained). 

When the rearrangement takes place at an isolated benzene nucleus, 
the isomer having the carbonyl group in the meta position to the pre-exis- 
tent group of the nucleus (which is thermodynamically more stable than 
that with the carbonyl group in the Para or ortho position) is preponderantly 
obtained. As thc difference between the thermodynamical stability of the 
benzene isomers is less marked, both the unrearranged product and the 
rearranged one are obtained in this case during the Elbsrcaction (absolute- 
ly similari to the isomerization reaction of xylenes which leads, even 
under a thermodynamical control, to the mixture of all isomers in a ratio: 
of about 600, meta, 22%, para and 18%, ortho). 

On the other hand, since the formed free acyl carbocations are not 
stabilized by the presence of corresponding anions (as in the case of the 
common Fricdcel-Crafts acylation with electrophilic catalysts of AlXa-type 
which give AIN; -type anions), they are especially reactive and have a rela- 
tively short existence reacting immediately either with the water molecules 
(with formation of “'fission'” products) or with the hydrocarbon molecules 
present in the reaction medium (with formation of rearranged products). 
In this way it is explaincd that the rcarrangement is of 1,2-type and, with 
a high probability, intramolecular (Hurd and Azorlosa [63] proved—effect- 
ing the pyrolysis of a mixture of 2,5-dimethylbenzophenone and 1-(benzoyl- 
2'-d)-2-methylnaphthalene — that no intermolecular process took place). 

Another aspect of the rearrangement, which appears from the analysis 
of the reported cases, is that it takes place only on nucleus B. This is pro- 
bably best explained by the fact that, if there is the possibility of a 1,2-rear- 
rangcment in nucleus A too, it occurs, but the active o-methyl group will 
be now (due to such a rearrangement) in a position meta to the carbonvl 
group, making therefore the Elbs reaction impossible (a so-called **dead- 
end”, from the viewpoint of the Elbs reaction). In other cases, when 
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both ncighbouring positions of the carbonyl group in nucleus A are 
occupicd, a 1,2-rearrangement practically cannot take place. Conscequent- 
ly, the rcarrangement at nucleus A is not yet reported in the Elbs 
reaction as it is cither impossible (both ncighbouring positions being 
occupied) or can occur, but in this case the Elbs reaction becomes 
impossible (the active o-methyl group bcing now in a position meta to the 
carbonyl group) and the only reaction which probably takes placeis that 
leading to products of thermal decomposition. 

Finally, in other cases reported no rearrangement in the aromatic 
ketones during the Elbs reaction could be noticed. Nevertheless, we do think 
that this aromatic rcarrangement accompanying the Elbs reaction is a 
gencral phenomenon and only its extent varics from one case to another. 
This is based on the assumption (very probable yet) that the Elbs reaction, 
on the one hand, and the side reactions of *fission”'-rearrangement (which 
have a common initial mechanism by protonation of the aromatic nuclei 
of the ketones at the position adjacent to the carbonyl group), on the other 
hand, are concurrent. In the case of a substrate which easily undergoes 
Elbs reaction, the reactions of ““fission” -rearrangement are probably of 
small extent and the appearance of the respective products has not been 
reported. On the contrary, in the casc of a substrate in which the Elbs 
reaction occurs with difficulty, the side reactionsof hydrolysis and rearrange- 
ment can have a larger extent and the respective by-products could be 
isolated, identificd and reported. 

The o-methyl group probably represents a condition for producing 
such a rcarrangement not for the reason expressed by Cook [31] that this 
group is necessary for involving the molecule in a process of cenolization 
(which, in fact, takes place (sec Scheme 2) but without implications in the 
rcarrangement discusscd, herein), but for the simple motive that a methyl 
group strongly activated by the kctone carbonyl is the only facile proton 
supplicr of the substrate (the nuclear hydrogen atoms being much more 
strongly boundcd, a fact also provea by Hurd and Azorlosa [63] by the 
lack of the exchange of the nuclear protium and deuterium atoms during 
the Elbs rcaction). Only in this way can it be explaincd why the ketones 
giving Elbs reaction can isomerize (as well as Il-phenyl-acetylnaphthalene 
[31], which completely isomerizes by hcating to 2 phenyl-acetylnaphthalene 
(morc stable thermodynamically) duc to the presence of the methyl group 
supplier of protons by its double activation by both the phenyl and the 
carbonyl groups), and why the aromatic ketones, which have not a facile 
proton supplier, cannot undergo this rearrangement (the case of &,a'- and 
a«,B'-dinapthyl ketones [31] which do not rearrange at all under pyroly'sis 
conditions). 

Additionally, it could be mentioned that recently new cases of rear- 
rangements of the acyl groups (in the acenaphthenc series [60]) have been 
reported. 

Concluding, we may say that both the aromatic rearrangement accom- 
panying the Elbs rcaction and the formation of *“fission”” products are genc- 
ral reactions of the o-methylated aromatic ketones concurrent to the main 
reaction. It is the extent of this rearrangement which differs from onc case 
to another and, when it is more limited, it does not allow its identification 
and reporting. 
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4.3.3. DEHYDROGE NATIONS 

Several cases of dehydrogenations accompanying the Elbs reaction 

have been reported. A first one is the aromatiziny dehydrogenation. Thus, 


2'-methyl-5,6,7,8-tetrahydro-2,1'-dinaphtyl ketone [33], 66, gives 1/2, 
5, 6-dibenzanthracene 58 (Egq. 12). Similarly, both 2-methvl- 3. (1'-naph- 


a dop, . - (12) 


thoyl)-[25], 67, and 2-methyl-3-(2'-naphithoyl)tetraline [25] 68 give 1,2, 
6,7-dibenzanthracene 59 (Scheme 11). In these last two cases a catalytic 


H2 9 
IO 
P Me IQ) td a [i 
20mn 


"2 d e 
N OOOA PER 
ese a 


Scheme ll 


dehydrogenation induced by copper is very likely to take place. However, 
there is a greater number of cases in which such a dehvdrogenation, although 
expected, does not occur. Thus, S-benzovl-6,7-cyclopentenotetraline [51], 
69, gives by pyrolysis (besides dehywdro-3,4-trimethylene-isobenzanthrene-2 
10) 1',2',3',4'-tetrahydro-4,10-ace-1,2-benzanthracene 7i (Eq. 13). Simi- 


Ri l isi 


larly, 2-(o0-toluy1)-5,6,7,8-tctrahydronaphthalene [15] 72 gives a mixture 
of 1,2-, 73, and 2,3- cyclohexenoanthracene 74 (Eq. 14). 
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Finally, several cases of Elbs pvrolvsis are reported in which the ali- 
cyelic ring does not dehvdrogenize but formally interchanges its position 
with that of the aromatic nucleus. Thus, ar-a-tetralyl «-naphthyl ketone 
[48] 75 and ar-a-tetralyl B-naphthyl ketone [48176 gave by pvroly'sis, besides 
other  producis, 1,12-trimethylencchrysene 77 (Eq. 15) and 8,9-trime- 


o 


(O O) 395 4002 /45 min, ] 

Ș H2 (aa) 
H2 H2 îi 
H 


2 7 


(15) 


thylene-3,4-benzphenanthrene 78, respectivelv (Eq. 16), with reciprocal 
interechange of places of the two rings in the tetraline moicty. In the same 
manncr, by pyvrolysis of  9-(3,4-dimethylbenzovl)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahy- 


(Ș) (6) 1002 1 30 men “CIOO 
. (16) 


H9 R 3 
7 78 
drophenanthrene [28] 79 a mixture composed of undehydrogenated product 
80 togcther with two dehydrogenated isomers, i.e. 2”, 3"-, 81, and 2',3'- 
dimethyl-2,3 :7,8-dibenzphenalene 82, were obtained. Only by the pyro- 
lvsis effected in the presence of metallic copper a complete dehydrogenation 
takes place (simultancously with the loss of one of the two methyl groups) 
giving 3'-methyl-2,3 :7,8-dibenzphenalenc 83 (Scheme 12). Fhe analogous 
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Scheme 12 


compound, 9-(p-toluy1)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthrenc (28) 84 also gave 
by pyrolysis with metallic copper, the dehydrogenated product 2'-methyl-2,3 : 


Ha 
i gen îi ODO ii 


85 


7,3-dibenzphenalene 85 (Eq. 17). In all these last reactions a repeteadly 
interchange of places between the alicyclic and aromatic rings took place. 
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Another type is that of the anthronie dehydrogenatiou (i.e. the dehy- 
drogenation leading to anthrones or their tautomers), as several cases of 
anthrone formation during the Elbs reaction were reported. Thus, while 
pyrolyzed for a short period of time, 2,4,5,4'-tctramethylbenzophenone 
[72], [73] 86 gives 2,3,6-trimetyl-9- anthrone 87, while on the prolonged 
pyrolysis 2,3,5- trimethylanthracene 88 is formed (Scheme 13). At the 
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M Me O 
- Me 
86 
“og 
„JO 
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Scheme 13 


same time, 2,4,5,3',4'-pentamethylbenzophenone [74] 89, pvrolyzed either 
for a short or a long period, gave only 2,3,5,6-tetramethyl-9-anthrone 9%) 
(Eq. 18). Another case is that of the pyrolvsis of 2,3-dimethyl-l-benzovl- 


[e] 
poe NE 28 Oro: (18) 


naphthalene [45] 31 ici, gave a mixture of 4- Î ai 1,2-benzanthracene 
92 and 4-methyl-1,2- benzanthr-9- -one 93 ( 9 19). E 3-fluoro-l'- 


methyl-l zi ei lketone [6] 94 e gave on the sis) time and lower 

temperature pyrolysis 4-fluoro-1,2,5,6-dibenzanthr-9-one 95 and on long 

time and higher temperature pyrolysis 4-fluoro-1,2,5,6-dibenzanthracene 

96 (Scheme 14). Finally, 3-(2-methyl- 4-methoxybenzoyl)pyrene [17] 33 
N 


Scheme 14 
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gave on pyrolysis a mixture of 9-methoxy-naphtho/2,3-a/pyrene 35, pyrene 
37, and both the corresponding anthrone 38 and antraquinone 40 (see Eqg. 9). 
Similarly, 3-(2,5-dimethyl-4-methoxybenzoyl)pyrene [17] 34 gave a mixture 
composed of 9%metoxy-10-methyl-naphtho/2,3-a/pyrene 36, pyrene 37, and 
both the corresponding anthrone 39 and antraquinone Al (see also Eq. 9). 
The same category includes the cases of pvrolysis leading to the an- 
throne tautomers. hus, 8-quinolyl 4-hydrindyl ketone [57)97 gave by pyro- 
Iysis 1l-hydroxy-20-methyl-l-azacholanthrene 98 (Eq. 20). Likewisc, 2,7- 


Pd —c 
(50%) 


(20) 


dimethyl-1,8-dibenzoynaphihalene [14] 99 gave on pvrolysis the dehydra- 
tion product of the double anthrone tautomer — bisanthrol 100 (Eq. 21): 
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Finally, a special type of dehydrogenation, which occurs only in a 
special ketone class (derivatives of indane and fluorene), is the dehydro- 
anthronie dehydrogenution (i.e. the dehydrogenation leading to dehydro- 
anthrones). Thus, 2-(o-toluyl)fluorene [18], [19] 101 gave by pyrolysis a 
mixture composed of 13 H-indeno/1,2-b/anthracene 102, 13 H-indeno/2,1- 
a/anthracene 10), together with dehydroanthrones : 11 H-indeno/1,2-b/an- 
thracene-l 1-one 104 and 7 H-indeno/2,1-a/anthracene-7-one 105 (Eq. 22). 


O AZO = O 1000 + AQ 


e ECO: O, 


Similarly, 2-(2'-methyl- !'-naphthoyl)fluorene [20] 106 gave by pyrolysis 
a mixture of 13 H-fluoreno/3,2-b/phenanthrene 107 and 15 H-fluoreno/1,2-b/ 
phenanthrene 108, together with dehydroanthrones : 15 H-fluoreno/3,2-b/ 
phenanthr-!5-one 109 and 7 H- fluoreno/1,2-b/phenanthr-7-one 110 (Eq. 23). 
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There were also reported cases when such dehy'droanthrones have not been 
observed. Thus, 2-methyl-l-(2'-fluorenyl)naphthalene [33] 111 gave on 
pyrolysis only 2,3- phenanthro-3',2'(or 1',2') fluorene 112 (or 113) (lg. 24). 
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Similarly, 5-(o-toluyl)indane [15] 114 gave by pyrolysis a mixture composed 
only of 2,3-, 115, and 1,2-cyclopentenoanthracene 116 (Eq. 25). 
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As regards the mechanism of the dehydrogenation reactions, we can 
assert the following : 

— The aromatizing dehydrogenation is a rcaction which is rather 
often met in the organic chemistry. The most well-known case is probably 
the disproportionation of cyclohexene 117 which — ncvertheless in the 
presence of hydrogenation-dehydrogenation catalysts — gives a mixture 
of cyclohexane 118 and benzene 119 (Eq. 26). In both processes the driving 


O m O + (e) za 


7 119 


force of the reaction is the same : the energy gain resulted from the conju- 
gation of the three double bonds in the benzene nucleus, singular (the case 
of cyclohexcne) or condensed with other aromatic nuclci (the case of the 
Elbs reaction, see Eq. 12 and Scheme 11). Like in the case of cyclohexene 
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disproportionation, the dehydrogenation is much supported by the presence 
of metallic catalysts (metallic copper in the present cases), the moleculeş 
being adsorbed on their surface. When this catalyst is not present, the aro- 
matizing dehydtogenation is only the result of the high reaction temperature 
(which is also used for production of aromatic hvdrocarbons from aliphatic 
ones). Lhe mechanism of these dehydrogenations is uncertain but it is possi- 
ble to be radicalic. Anywav, the aromatizing dehvdrogenation is not at 
all a general side reaction (sec Eqs. 13— 16). lt is possible only in the class 
of diaryl ketones having a condensed saturated aliphatic nucleus and oc- 
curs, probably, only when the Elbs reaction is carried out with difficulty 
and at a higher temperature. Consequentlv, the thermal degradations have 
a larger extent. As far as we know, until now no mechanism for this aroma- 
tizing dehydrogenation accompanying the Elbs reaction has been proposed. 

— The anthronic dehydrogenation is, however, with great probability, 
a different process specific to the Elbs reaction. Explaining this side reaction 
Buu-Hoi et al. [17] proposed two alternatives of mechanism (with the 
mention that the first onc is preferred) (Scheme 15): 
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Scheme 15 


|) the o-methylated aromatic ketone suddenly undergocs a direct 
eyclizing dehydrogenation leading to anthrone (say Y); 

2) the ketone cyclizes (by means of an enolization) forming dihydro- 
anthrol (say X) ; which loses cither a molecule of hydrogen giving the anth- 
rone Y, or a molecule of water giving the final aromatic hydrocarbon (say 
Z). This mechanism is — for the main Elbs reaction — identical with Cook's 
mechanism (see Eq. 3). Lhe mechanism proposed for the anthronic dehv- 
drogenation exceeds yet (as well as the mechanisms proposed in the Elbs 
reaction) in imprecision. It is not only that these mechanisms are not sub- 
jected to a step-by-step analysis but there is no mention on the clementary 
fact if the mechanism 1 either ionic or radicalic. As far as we are concerned, 
we are convinced that the anthronic dehydrogenation follows — contrary 
to the expressed opinion — the second way outlined above (but without 
passing through the X-type intermediates), i.e. by reversible protonation 
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at the oxygen atom which leads to the formation of the conjugated carbo- 
cation 12 (scc Scheme 2) that subsequentlv eliminates a proton giving enol 
13. Within the respective enol there are two possibilities of cyclization 
owing to the formation of a chemical bond between the two positions o£ 
the molecule partially charged with opposite electric charges, either closing 
on a four-membercd ring (giving benzocvclobutanal 14) or a six-membered 
ring (giving the isomer of the starting ketonc, dihvdroanthrol 120). The 
so-formed dihydroanthrol 120 loses a hydride ion (which is extracted by 
some more reactive carbocations present in the reaction medium) giving 
the carbocation 121 which, in ivs turn, eliminates a proton leading to anth- 
rone 122 (Scheme 16). 
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As one can casily find out, the m 'chanism of this side reaction îs alsu 
in good agreement with the mechanism of the mnin reacticn (the proj er 
Elbs renction) as both the main rcaction and the side reaction giving anth- 
rones arc based on the same intermcdiate : the tautomer of the starting 
ketonc 13. 

— The dehydroanthronic dehydrogenation is nothirs else but a pro- 
longed variant of the anthronic dehydrogenation, possible only in the class 
of indane and fluorene ketones. Thus, “the anthrone 193 formed by the 
above described process loses — similarly to step 4P (see Scheme 16) —a 
hydridc ion (extracted by the reactive carbocations from the reaction medium) 
and gives a carbocation 12% which further eliminates a proton from the 
fluorene methylene group giving dehydroanthrone 123 (Eq.27). The driv- 
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ing force of this side reaction is — as well as in other cases already met — 
the energy gained by extending the svstem of the conjugated doubie bonds 
on the whole molecule. 


4.3.4. OXIDATIONS 


Several isolated cases are reported for the forming, during the Elbs 
reaction, of compounds of anthraquinone-tipe. Thus, 2,4,6,3',5'-penta- 
methyvlbenzophenone [77] 126 gave  1,3,5, 7-tetramethylanthraquinone 
127 (Eq. 28). Similarly, 3-(2'-methvl-4'-methoxvbenzovl)pyvrene [17] 33 


Me 0 Me Q 
Me retiux / 6 days IO Me 
Me J Me 
126 127 


aud 3-(2',5'-dimethyl-1+'-methoxy bu.zoyl)pyrene [17] 34 save br pyrolwsis 
— besides the normal product of Elbs reaction, the “'fission” hydrocarbon 
(pvrenc) and anthrone — the corresponding anthraquinone compound, too 


(see Eq. 9). 


The mechanism proposed bv Bu -Hoi et ul. [17] for the formation 
of anthraquinone compounds is certainlv correct: the anthrones formed 
during the Elbs rcuction arc sometimes easily oxido.rd to anthraquinones 
both during the pyrolysis reaction and (sometimes) just in the period of 
chromatographic scparation of the products on alumina. This mechanism 
scems to be confirmed by Heindel et al. [61] who, cffecting a photo-Elbs 
reaction with 2,5-dimcthylbenzophenone at 350 nm light, obtained diffe- 
rent oxidated products including anthronc (but not anthragquinone). When 
a tungsten incandescent lamp (having a wide spectrum) was added to the 
light source anthraquinone was obtained (this not beins „he case wi.h the 
tungsten source onlx). Therciore, thc photo-oxidation developed in two 
distinct steps, requiring two photons ol different wave lengths and cenergics, 
and the anthrone was the intermediate for the formation of anthraquinone. 


4.3.5. HYDROGENATIONS 


Once is to a certain extent surprised to find that cases of Elbs reaction 
have been reported in which a process contrary to that of dehyarogenation 
or to that of oxdation (both of them discussed above) takes place, namely 
the formation of hydrogenated reaction products. Thus, 4,6-dibenzoyl-1,3- 
xylene [26] 128 gave by pyrolysis only dihvdropentacene 129 probably 
nieso) (Eq. 29). Likewise, both î,4-[22], [27], 130, and 1,2-di(o-toluy I)ben- 
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zene[ 22], [27], 131 gave by pyrolysis the same mixture of 1-2-(naphtho-2',3”) 
anthracene 132 and — as a result of the consecutive rearrangement of the 
second compound — dihy'dropentacene 129 (Scheme 17). Absolutely simi- 


o 
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Oc cote 


Scheme 17 


JarlY, 1,2-bis-(2',5'-dimethylbenzoyl)benzene [22), [27] 133 (Eq. 30) and 


Me Y 


i 9 | „ 
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1,2-bis-(2',4'-dimethylbenzoyl)benzene[22], [27] 136 (Eq. 31) gave a mix- 
ture composed of the angular condensation product, completely aromatized 
[1,7- dimethyl- 1,2- (naphtho-2',3'")anthracene 134 and 6,6'-dimethyl-1,2-(na- 
phtho-2',3' Janthracene 197, respectively / and the linear hydrogenated pro- 
duct, formed as a consequence of the consecutive rearrangement [2,2'-di- 
methyl-dihydropentacene 135/. Similarly,  1,3-bis-(2',4'-dimethylbenzovl) 


O — „095 BOO. | Pa. 


136 


benzene[22], [27] 1:38 gave by pyrolysis a mixture composed of the angular 
product of condensation 6',7-dimethyl-1,2-(naphtho-2',3') anthracene 139 
and the linear hydrogenated one 2,3'-dimethyldihydropentacene 140, also 
with consecutive rearrangement (Eq. 32). 
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This type of hydrogenation — recorded only in the casc of penta- 
cenes formation — is explaincd bv higher thermodynamical stability of 
dihydropentacenes in comparison with that of pentacenes. It is, as a mat- 
ter of fact, well known that pentacene gives — on simple heating at 300 C 
— dihyvdropentacene, extracting the necessarv hvdrogen from the carboniz- 
ing of a part of the substance. The mechanism of this hvdrogen transfer 
is ncvertheless obscure. 

Another type of hydrogenation, uniquc of its kind, which takes place 
during the Elbs reaction is the reduction of the carbonvl group. Thus, 
6-benzoyl-acephenanthrenc[62] 42 gave — on the high temperature and 
long time pvrolvsis — only the normal product of condensation, i.€e., 9,1” 
-methylene-1,2,3,4-dibenzanthracene 43 (besides a small amount of ben- 
zaldehyde), while — on low temperature and short time pvrolvsis — gave 
the product resulting through the hydrogenation of the starting ketone, 
namelv 6-benzylacephenanthrenc 141 (together with some benzaldchy'de 
00) (Scheme 18). 


Scheme 18 


In this case it is also difficult to say how this behaviour could be ex- 
plained and which is the rcaction mechanism. 

Finally, a last and particularly odd casc is that of the hvdrogena- 
tion which takes place in the course of the Elbs reaction of 3-fluoro-l- 
(o-toluyl) naphthalene [6] 142. This compound gave by pyrolysis a mix- 
ture composed of a colourless viscous uncrystallizable oil of 4-fluoro- 
5,5a, 6, 7, 8, 8a,9,10-octahydro-1,2-benzanthracene 143 and of 1,2-benzan- 
thracene 27 (with simultaneous elimination of fluorine) (Eq. 33). The hydro- 


e 
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gcnated compound 143 was identified on the basis of its UV spectrum. 
In the case in which the structure is correct, the formation of such a 
tvpe of compound is entirely unexpected, unaccountable and incomprehensible. 
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The conclusion is that the cases of hydrogenations met with in 
the course of the Elbs reaction are either uncommon (in case of pen- 
tacenes) or singular (in the other cases) and their mechanism — even 
if it were known — presents little importance from the viewpoint of the: 
Elbs reaction. 


4.3.6. DEGRADATIONS AND ELIMINATIONS OF SUBSTITUENTS 


Finally, the last type of side reactions occurred in the course of 
the Elbs reaction is represented by thc partial or total loss of substitu- 
ents (degradation or elimination, respectively). 

In the degradation side reaction a higher alkvl substituent becomes 
an inferior one. Thus, 2'-ethyl-2,1'-dinaphthyl ketone [49) 144 gave by 
pyrolysis  1,2,5,6-dibenzanthracene 59 with a simultaneous degrada- 
tion of the ethvl group to methyl (Eq. 34). În a similar way, 1-(4- 
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Q CH3 Ă (Ș) sg 

14 


isopropylbenzoyl)-2,7-dimethylnaphthalene [34] 145 gave by pyrolysis 
2',]-dimethyl-1,2-benzanthracene 146 with the degradation of the iso- 
propyl group to methyl and a consecutive rearrangement (Eq. 35). But 
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sometimes the degradation is only partial. Thus, 1-(p-isopropylbenzoyl) 
-2-methylnaphthalene [34] 147 gave on pyrolysis a mixture of 6-iso. 
propyl-, 148, and 6-methyl-1,2-benzanthracene 149. The above rearrange- 
ment was not observed (Eq.36). Likewise, 2,7-dimethyl-4-(a-naphthoyl- 


Noe ine. COS + LOGO 69 


148 149 


O 


hydrindene [10] 150 gave on pyrolysis a mixture of 15,20-dimethyl-, 
151, and 20-methylcholanthrene 152 (Eq. 37). În other cases it has not 
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been reported that alkyl groups would undergo such a degradation. Thusd 
T-ethyl [11] 153, 7-isopropyl-[12] 154, and 7-tertbutyl-4-(«-naphthovl)hy- 
drindene [54] 155 gave on pyrolysis 20-ethyl-, 156, 20-isopropyl-, 157, an, 
20-tertbutylcholanthrene 159, respectively (Eg. 38). 


GA auz 009 


Da [ZICE (38) 
te) R= t-Bu 
163, R=Et 156, R=Et 
5, R=f-Prt 167, Rei-PA 
155, R=t-Bu -, BB, Ra t-Bu 


No hypothesis on these degradations kas been advanced until now. 
Unfortunately, for the time being, we can not suggest any mechanism 
either. 

Another variant of this kind of side reactions is the elimination 
of certain substituents. In the elimination side reaction, methyl, me- 
thoxy, chloro and fluoro groups, generally placed in para position to the 
carbonyl group (but sometimes in meta and ovtho, too) are lost .Thus, 
4 „2 -dimethyl- [32] 159,  4,2';6'-trimethvl-[(32] 160, and 4,2,7'„-tri- 
methyl-1,1'-dinaphthyl  ketone [32] 161 gave on pyrolysis 1,25, 
6-dibenzanthracene 58, 3'-methyl-, 162, and 2'-methyl-1,2,5,6-diben- 
zanthracene 163, respectively, with the simultaneous elimination of the 
methyl group and rearrangement (Eq. 39). Similarly, 2,4",7-trimethyldi- 
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160, R= 6'-Me redea 
162, Re 3'-Me 
161, R=?'- Me 163, R= 2-Me 


na phthyl ketone [32] 164 gave on pyrolysis 2'-mcthyl-1,2,5,6-dibenzanthracene 
163 also with a consecutive elimination of the methyl group and rearrange- 
ment (Eq. 40). Finally, 1-(o-toluyl)-2-methylnaphthalenc [34] 165 gave on 
tie 


_440-50e118 0 (40) 
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pyrolysis only 1,2-benzanthracene 27, also by a simultaneous elimination 
of the mcthyl group and rearrangement (Eq. 41). 


5 ue GO (41) 


2 


12 — c. 816 FR 
www.digibuc.ro 


178 MIRCEA E. LUPEȘŞ et al. 32 


Sometimes the process is only partial, the pyrolysis of 1-(2”, 3'-dime- 
thylbenzovyl) naphthalene [56 166 giving a mixture of 1,2-benzanthracene 
271 together with S-and 8-methylated product (167 and 168, respectively); 
the pyrolysis is also partially accompanied bv the rearrangement (Eq. 42). 


(“smaii "yie!d ) 


In the course of the Elbs reaction other groups are also eliminat- 
ed. “hus,  4-(4'-methoxynaphthoyl)- [55) 169, 4-(4'-chloronaphthoyl)- 
[55] 170, 4-(4'-fluoronaphthoyl)- [5] 171, and 4-(3-fluoronaphthoyl)-7- 
methyihydrindene [6] 172 all of them gave 20-methylcholanthrene 152 
(in the case of the chloro-derivative together with some 6-chloro-20-methy/l- 
cholanthrenc, the elimination being only partial) (Eq. 43). Also, 1-(0- 
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toluyl)-4-fluoronaphthalene [6] 173 as well as  1-(o-toluvl)-3-fluorona- 
phthalene [6] 142 gave on pyrolysis 1,2-benzanthracene 27, in the last 
case together with some  4-fluoro-5, Sa, 6,7, 8, 8a, 9, I0-octahydro-l1,2- 
benzanthracene 143 (sce also Eq. 33) (Eq. 44). Finally, 2-methyl-4-fluo- 
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ro-1-(B-naphthoyl)naphthalene [5] 174 gave on pyrolysis only 1,2,5,6-diben- 
zanthracene 68 (Eq.45). 
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Yet there are cases of Elbs reaction in which such eliminations 
have not been reported. Thus, a whole series of methyl substituted 
ketones maintains, in the course of the pyrolysis, the methyl group 
untouched (as it was already shown above, at the analysis of the sub- 
stituent effect). Likewisc, certain fluorinated ketones retain the iluorine 
atom within the molecule, cither entirely or partially (sce Scheme 14 
and Eq. 33). Similarly, 6'-methoxy-[36] 175, 6'-chloro- [53] 146, and 
T'-methoxy-7-methyl-4-(1'-naphthoyl)hydrindene [55] 177 gave by pvro- 
lysis 3-methoxy-, 179, 3-chloro-, 179, and 2-methoxy-20-methylcholan- 


threne 190, respectively (Eq.46). 
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1.178, X = 3- Meo 
1.179, X= 3-01 
ui.180, X = 2-Meo 


(46) 


The relative high yiclds obtained with some Elbs reactions which take 
place without substitucnt elimination (e.g. Eq.46) lead to the idea that 
the substituent elimination is not a general side reaction but takes place 
only in certain cases, depending both on the specific working conditions 
and the substrate. 

As to the mechanism of these climinations, Bergmann and Blum 
[5] tried to explain the elimination of the fluorine atom placed in a 
position para to the carbonyl group (but the same is certainly valid 
for the other electron-attracting substituents, e.g., as chloro and me- 
thoxy groups) in which the dihydroanthrol 182 (of a 2-typc) formed inter- 
mediarily would undergo a tautomerization; within the new formed 
molecular species 193 the discussed substituecnts would be bound to a 
nonaromatic carbon atom which could explain their casier elimination 
(Eq. 47). This supposition is based on the finding that the majority of 
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substituents is eliminated from the position fara to the carbonyl group. 
Anyway, this proposal represents only an outline for the mechanism 
as here again only some possible intermediates arc suggested, with- 
out a step-by-step analysis of the mechanism and without mention of 
the radicalic or ionic character of the reaction. 

From the detailed analysis of all the aspects of the Elbs reaction 
we came to the conclusion that the mechanism of the substituent elimi- 
nation is, with a great probabiliiy, the following (Scheme 19): the inter- 
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Scheme 19 


mediate cf 16-type in the main reaction framework (sce Scheme 2) 18% — 
most correctly represented by the superposition of a number of meso- 
meric structures (of which only the interesting ones were shown) can 
extract a hydride ion given the intermediate 185, in which the elimin- 
able substituent is bound to a nonaromatic carbon atom. lhe inter- 
mediate can lose cithor a hvdride ion (reforming the intermediary carbo- 
cation 184) or an anion of the substiruent (giving the intermediate 16 
which continues the Elbs reaction). A similar course cccurs at tle side 
reactions in which a substituen. placed in a position 0*//0 to the car- 
bonyl group is eliminated (Scheme 20). We must point out the fact 
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that here the reaction course involves a hydride ion extraction from the 
reaction medium, which is in a good agreement with the necessity — 
met in other side reactions discussed above — for a hydride ion elimi- 
nation/see the mechanism for the formation of anthrones (Scheme 16) 
and dehydroanthrones (Eq.27)/. 

If onc takes into account the mechanism and the generality of 
rearrangements in the Elbs reaction (as already shown) then the elimina- 
tion from the position eta to the carbonyl group also acquires a simple 
explanation. Thus, a î,2-rearrangement takes place in the initial steps 
of the Elbs reaction changing the starting ketone from a refa-substitut- 
ed compound to a para- or ortho-substituted one, which can further un- 
dergo the elimination mentioned above (see Schemes 19 and 20). 
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A probably different mechanism characterizes the case of the clec- 
tron-releasing methyl group. It is possible that a transfer of the me- 
thyl groups to other substrates occurs în this case, the mechanism being 
similar to that of Jacobson and other related rearrangements [37], [78]. 


4.4. TUE BR ADSIIER REACTION VERSUS TIIE ELBS REACTION 


In 1940, Bradsher [9] discovered a new reaction of crclodehvdra- 
tion in the class of o- benzylated aromatic ketones. The most general wav 
to describe such a process is render in Equation 48. The _reaction, 
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usually acid-catalyscd and carried cut at lower tewmperatures and in homo- 
geneous solu.ions, leads— also usually— to derivatives of S-arylanthra- 
cene (see Eq.48). Subsequent studies brought into relief a first surpris- 
ing fact; i.e., in the course of the Bradsher reaction of such ketones, 
products of the Elbs reaction are (partly or wholly) obtained, a pro- 
cess which — for the mentioned ketones — could be described as in 
Equation 49, the onlv difference being another distribution of the aro- 
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matic nuclei (compare it with Eq. 48). Lhus, both by acid-catalysed 
cyclization (HBr + AcOH) and by cyclization on alumina, 2-benzyl- 
phenyl l-naphthyl ketone [79] 188 gave a mixture of 9-(I-naphthyl) 
anthracene 199 (Bradsher product) and 10-phenyl-1,2-benzanthracene 
190 (Elbs product) (Eq.50). Similarly, by cyclization on alumina of the 
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isomeric ketone 2-benzylphenyl 2-naphthyl ketone [79] 191, a conside- 
rable amount of 9-phenyl-l,2-benzanthracene 193 (Elbs product) was 
also obtained, in addition to 9-(2-naphthyl)anthracene 192 (Bradsher 
product) (Eq. 51). Likewisc, the acid-catalysed cyclization of 2-(2'-naph- 


alumina , 


cre: 260-701 2h 2 (25) FT e 
e col) Te au) NA 
a d 
Q Ș (9) 9 e 
O TON 
Xe) o 
19 192 193 
45%! 111%) 


thylmethyl)phenyl I-naphthyl ketone [79] 194 led exclusively to 10-(2- 
naphthyl)-1,2-benzanthracene 195 (Elbs product) (Eq. 52). Finally, the 
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opposite behaviour was observed, too. Thus, 2-(3-methylbenzyl)phenyl 
2-naphthyl ketone [80] 196, pyrolized in the conditions of an Elbs reac- 
tion, gave only 2-methyl-10-(2-naphthyl)anthracene 197 (Bradsher pro- 


duct) (Eq. 53). 
Ci 43001 3h i 
pă Q (53) 
„ LA 


Consequently, as can be scen from the above mentioned facts, 
under the conditions of the Bradsher reaction products of the Elbs reac- 
tion are often obtained and, on the contrary, under the conditions set 
for the Elbs reaction products of the Bradsher reaction are sometimes 
formed. This finding leads to the conclusion that the two processes 
develop through a common intermediate. As the Bradsher reaction ver- 
sus the Elbs one will be the object of a ncat communication [69], we 
will discuss now only this intermediate. Thus, according to the previ- 
ously proposed mechanism for the Elbs reaction (see Scheme 2) interme- 
diate 16 is formed at a certain time, in equilibrium (probably displaced 
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to the left) with  intermediate 17. In the case of the Bradsher-twpe ke- 
tones (e.g. 198), the reaction of intramolecular electrophilic aromatic 
substitution is undergone not onlv bv intermediate of 17-tx:pe 199 (Icad- 
ing to an Elbs product, 190) but also by intermediate of 1G-twpe 198 
(leading to a Bradsher product, 189) (Scheme 21). 
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Scheme 21 
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This discovery — which represents, at the same time, a simple 
explanalion for the unexpected behaviours previously shown — is a new 
support in favour ol the mechanism proposed by us for the Elbs reac- 
tion, that involves an intramolecular clectrophilic aromatic substitution. 
In the case of the Bradsher ketones onlv the stereoclectronic conditions 
of the substrate dictate if these undergo exclusively the Bradsher or the 
Elbs reaction, or both reactions concomitantly. 


5. CONCLUSIONS 


The previously proposed mechanisms for the Elbs rection (the 
Fieser- Dietz mechanism, the Cook mechanism, and the Morgan-Coulson 
mechanism) r&presented only rough outlines of mechanisms as they only 
suggested certain possible intermediates for the Elbs reaction without g 
deep, step-by-step analysis of the whole process and without takine 
into consideration all the known side reactions. No hint is given either 
on the radicalic or ionic nature of the proposed mechanisms. It is onlv 
the Badger-Pettit modification of the Fieser-Dietz mechanism that makes 
a Îirst attempt of a somewhat more detailed description at the reaction 
mechanism, which was considered to be radicalic. 

In contrast with all these previously made proposals for the mecha- 
nism, we came to the conclusion — as a result of a detailcd and exhaus- 
tive analysis of all the reported experimental facts connected with this 
reaction — that the mechanism of the Elbs reaction (as well as the mecha- 
nism of the most important side reactions accompanying it) is ionic, 
that the initial step involves a protonation at different positions of the 


5 Recently an acid-catalysed ionic mechanism for the carbonization of naphthalene 
and other aromatic compounds in a molten AICI,—NaCl— KCI mixture was proposed [75]. It 
represents a last and strong support for our mechanism. 
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molecule (including a protonation of the aromatic nuclei adjacent to 
the carbonyl group), and that the key-step of this reaction is represent- 
ed by an intramolecular electrophilic aromatic substitution leading to 
the formation of a new aromatic compound of the Dewar-type which final- 
1y aromatizes giving the normal aromatic compounds. All the most im- 
portant side reactions that occur during the Elbs reaction (““fission” 
xeactions, rearrangements, anthronic and dehy'droanthronic dehvdrogena- 
tions, oxidations leading to anthraquinones, substituent eliminations and 
related reactions of the Bradsher type) have the same ionic mechanism 
and represent ramifications which originate in the main reaction path- 
way similarly to the branches of a tree. In order to make 'this inter- 
pretation more unitary and render it more evident we combined all 
these mechanisms (discussed separatelv and in all thcir details in the 
“course of this paper) in one all-embracing picture — “The Big Chart of the 
Elbs Rcaction” (Scheme 22). Mentioning again the great concordance 
between the interpretations given by us and the reported experimental 
facts from which they arose, we do think that this picture has a great 
probability to faithfully reflect the rcalitv. Even if this picture is still 
far from the Absolute Truth, even if it does not represent the Last 
Word in the field of the Elbs reaction, we do consider that it represents 
however an important step forward, an attempt to clear away the situ- 
ation in this field, an invitation to discussions and a source of new expe- 
rimental suggestions, all of them destined cither to invalidate or to 
validate it definitively. As far as we know, such a proposal of mecha- 
nism has never becn made before. 

In the end we must also mention the fact that, in solving the pro- 
blems appearcd in the course of the elaboration of the present mecha- 
nism, we applied our own theoretical method entitled “Intensive Scan- 


ning” [68], [70]. 
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MODELAREA PROCESELOR CIIIMICE DIN INDUSTRIA 
AMONIACULUI 


ILIE SIMINICEANU şi CONSTANTIN CALISTRU 


Comunicare prezentată de Emilian Bratu, membru titular al Academiei Republicii 
Socialiste România, în ședința Secţiei de științe chimice, din 28 aprilie 1982. 


MODELLING OF THI2 CHEMICAL PROCESSES IN THE AMMONIA INDUSTRY. - 
A method for the decreasing of specific consumptions, based on the use of mathematical mo 
dels, is presented in this paper. A modern ammonia plant îs taken as an example. The ma- 
+hematical models of the chemical processes which appear in the ammonia manufacture from 
matural gas are reviewed and the ways to improve their reliability for the practical use are 
piscussed. 


Datorită multiplelor sale utilizări, amoniacul este unul din produ- 
sele chimice care se fabrică în cantități foarte mari. În anul 1980, pro- 
ducția mondială de amoniac era de 106 milioane de tone. [54]. România, 
cu o producţie de 2,837 milioane tone în anul 1980, ocupă un loc fruntaș 
în ierarhia mondială, depășind, la producția de amoniac pe cap de locu- 
itor o seric de țări cu vechi tradiții industriale: S.U.A., Franța, Japonia, 
R. F. Germania, R. D. Germană [60]. 

Aproape 900%, din amoniacul fabricat este utilizat la obținerea 
îngrășămintelor cu azot. Dezvoltarea impresionantă a industriei amoni- 
acului în țara noastră, în special după anul 1965, a fost determinată 
de doi factori: chimizarea agriculturii și valorificarea pe această calc a 
resurselor proprii de gaz natural, a cărui valoare crește de 13,3 ori prin 
transformarea sa în îngrășăminte [60]. 


Cu excepția unor cantități mici rezultate la cocserii, practic întrea- 
ga cantitate de amoniac se obține industrial prin sinteză din elemente. În 
toate variantele tehnologice, sursa de azot din gazul de sinteză este 
acrul atmosferic. Ca sursă de hidrogen, se folosesc principalii compuși na- 
turali ai acestuia : hidrocarburile și apa. 


Descompunerea apei prin procedeele convenționale (prin electro- 
liză sau cu ajutorul cărbunelui) este costisitoare, iar noile metode sc află 
încă în faza încercărilor de laborator. În prezent, cel mai ieftin amoniac 
se obține din gaz natural [155], deși se apreciază că, în anumite condiţii 
locale și de conjunctură economică, ar putea deveni competitive și celc- 
lalte surse de hidrogen [233]. În ţara noastră, practic, întreaga cantitate 
de amoniac se fabrică din gaz metan. 


Gazul metan este o materie primă energetică. Ie aceea, reducerea 
coeficienţilor de consum de materii prime și energie (metan, abur) și 
de utilităţi (apă de răcire) este obiectivul principal al cercetărilor de in- 


www.digibuc.ro 


190 ILIE SIMINICEANU şi CONSTANTIN CALISTRU 


9 


gincrie chimică în domeniul industriei amoniacului. O cale eficientă de 
reducere a coeficienţilor de consum este modelarea matematică a proce- 
selor componente, precum și a procesului tehnologic global și conducerea 
optimală a instalaţiei cu ajutorul calculatorului de proces. 

Într-o scrie de lucrări anterioare s-au stabilit modele matematice 
pentru întreaga linic de amoniac, pe baza cărora se pot determina coefi- 
cienții de consum, în funcţie de parametrii care se măsoară direct în 
instalații [53], [56], [57], [196]. Vaiorile minime ale coeficienţilor de 
consum corespund unor seturi de valori optime ale parametrilor teh- 
nologici. Optimizarea parametrilor tehnologici poate fi efectuată dacă 
dispunem de modele matematice verificate pentru fiecare proces compo- 
nent, precum și pentru procesul tehnologic global. 

În această lucrare sînt prezentate unitar modelele matematice ale 
proceselor chimice care intervin în liniile industriale actuale de amoniac, 
pe baza metodei elaborate de școala ieșeană de inginerie chimică anor- 
ganică. Aceste modele, verificate la scară industrială, cuprind pentru fie- 
care proces : ecuaţii de bilanț de masă și de căldură pentru întregul reac- 
tor ; ecuaţii care descriu desfășurarea procesului la echilibru ; ecuaţii care 
exprimă desfășurarea reală a procesului într-un clement macrostructural 
al masei de reacţie și care, prin integrare, pentru un anumit tip de reac- 
tor, duc la înseși ecuaţiile de proiectare. În lucrare nu sînt luate în consi- 
derațic și modelele matematice ale desfășurării proceselor în regim dina- 
mic. 

In instalațiile actuale de fabricare a amoniacului din gaz natural, 
procesele chimice apar în următoarea succesiune: purificarea (desulfu- 
rarea) gazului natural, oxidarea metanului cu vapori de apă (reforma. 
rea primară), introducerea azotului din acer și oxidarea metanului netrans. 
format (reformarea secundară), conversia oxidului de carbon cu vapori 
de apă, în două trepte de temperatură, îndepărtarea dioxidului de carbon 
prin absorbţie, în soluții activate de carbonat de potasiu, purificarea finală 
a gazului de sinteză prin metanizare și sinteza. Ele sînt prezentate în 
schema bloc din figura |. 


RE ZOAARE 
Par ARĂ 


REFOAMARE 
secunoan4 


PUAIFICA RE CONVEAS/A 
Ox/BV4V! 0£ 


CARBON 


ABSaAAȚ/E 
Co 


PMETANIZARE SINTEZA 


Fig. 1. — Schema bloc a procesului tehnologic de obţinere a amoniacului din gaz natural. 


Modelarea, ca și analiza pe baza modelelor matematice, începe cu 
procesul chimic fundamental — acela de sinteză, apoi continuă cu cele- 
lalte procese, în ordinea în care apar în fluxul tehnologic. 
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1. PROCESUL CIIIMIC DE SINTEZĂ A AMONLICULUI 


Procesul catalitic de sinteză a amoniacului este definit prin ecuația 
caracteristică și ccuaţia stocchiomctrică globală : 


[Na + H+ NH3 + A+ [Rs > [NH3 kr Na Ha A' x [RI (1) 
Na 3H,  2NH, (2) 


Masa de contact, [K], se prezintă sub forma unor granule poroase 
de fier metalic promotat cu diferiţi oxizi. Mecanismul macrocinetic al 
procesului include: transferul reactanților prin faza gazoasă pînă la 
suprafaţa exterioară a granulelor, transferul prin porii catalizatorului și, 
concomitent, adsorbţia, reacţia și desorbția produsului și a reactanților ne- 
consumați. Deoarece procesul este exoterm, trebuie luate în considerare 
și procesele termice : degajarea căldurii la suprafața de reacţie, transferul 
de căldură către exteriorul granulci, și, de aici, la faza gazoasă. De asc- 
menca, trebuie luate în consideraţie și fenomenele de transformare și de 
transfer de cantitate de mișcare, ce depind, în mare măsură, de gcometria 
stratului de catalizator și de modul de contactare a fazelor masei de 
reacție. 


1.1. MODELE M TEMATICE DE BILANF PENTRU ÎNTREG REACTORUL 


Bilanțul de materiale, pe componente și faze, este reprezentat prin 
sistemul de ecuaţii algebrice care exprimă debitele molare ale compo- 
nentelor și ale fazei gazoasc la un moment dat, în funcţie de gradul de 
transformare a azotului (x): 


LUĂ oii ns( Ti.) 


” o [] 
LLată 15 — NS Na 


0 0, 
Its — Na AF 2728, Tine (3) 
HA” n 


1 e iai nat! ii 2 19, na) 


Pe baza relației de înlocuire (4) sc obțin ecuaţiile secundare de bilanț 
de masă (5), care evidenţiază faptul că trebuie determinată o singură con- 
centrație la ieșirea din reactor (xxw,), pentru a calcula debitele com- 
ponentelor și debitul total al fazei gazoase finale, mărimile iniţiale fiind 
cunoscute din bilanţul procesului precedent [54], [197]. 


9 0 
25, Ti — ÎNHs ÎN (4) 
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In, — XA, | 
2(1 + Xa) 
3( ax — | 
2(1 + AH) 


— 00 Îa0 — 
Ta, = Pg |, 


— 40 O _— 
1. = "Ug | 


>: (5) 
și 
Tora = og [a] ÎRHa 
NE 
1+ tn, 
ru > Tg (2 
N Ha 


Ecuația primară de bilanț termic al fazei gazoase, pentru întreg 
reactorul sau pentru o porțiune finită din reactor (un strat), arc forma: 


ns Hhe + Mum(— An.) = Mos Hug + Qex (6) 

În regim adiabatic (Qe = 0), ecuaţia (6) capătă forma simplificată, 
numită „ccuaţia adiabatei”: 

Cp 


i Eee | E a a) 7) 
23%(—AnHpr) + T- Cp S ( 


TIN = 


unde Cp este capacitatea calorică molară a fazei gazoase la presiunea de 
lucru (7) şi temperatura medie (79 + 1)/2. Pentru determinarea mărimii 
Cp se pot utiliza date tabelate [191], [234] sau, mai curind, ecuaţia em- 
pirică care prezintă o eroare mai mică de 4%[150]: 


Cp = (6,52 + 2,4* 10-3P)(ap, + 3) + 11,1 au, kt 5,08 Xa + 2,96 — 
— 8- 10-4P + (3,65 + 1,05 P)[-1 + (1,971-+ 10-27 — 
— 0,4188 .:10-572) - xcu, (cal/mol * A). (8) 


Efectul termic al reacției (2), la diferite temperaturi și presiuni 
(—AzHn,r), se determină cu relația Gillespie — Beattic : 


8 5 . 6 
— AH = (0.54526 d e a) P + 5,3468 7 + 


+ 0,2525 - 10—-3+ 12 — 1,69167: 10-85 73 + 9157,09 (9) 


1.2. MODELUL MATEMATIC AL DESFĂŞURĂRII PROCESULUI DE SINTEZĂ 
LA ECIIILIBRU 


Fiind un proces de contact, echilibrul procesului de sinteză se reduce 
la echilibrul reacției chimice (2). Datele experimentale din literatură [104], 
[125), [220], [234] redau, sub formă de tabele, concentrația amoniacului 
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la echilibru (44,), la diferite temperaturi și presiuni, dar la un raport 
stoechiometric al reactanţilor și în absența inertelor. 


Calistru și colab. [52] au elaborat un model matematic al desfășu- 
rării procesului de sinteză la echilibru, care permite analiza la calculator 
a dependenței gradului de transformare teoretic, de toți parametrii: 
P, T, a, şi 49” într-un interval larg de variație a acestora. Acest model 
cuprinde ecuaţiile următoare: 


A Să (48, și 218, 2) d Du 2a$, 1.) (10) 
Plat) (1 — na)? (2, — 3)? 


K 
pi cu E LI 
di (11) 
log K, = aa — 2,691122 log T — 5,51925: 10-5-T + 
+ 1,848863- 10-7-72 + 2,6897 (12) 


K, = 1,7343 — 8,143.10-4.P + (5,714.10-7- P— 


— 2,6714 10-53) 7+ 2: 10-s72 (13) 
__ 40 __ ads 
i PERR mimi s (14) 
1 + a, 


1.3. MODELE ALE DESFĂŞURĂRII REALE A PROCESULUI DE SINTEZĂ 


Procesul chimic de sinteză se poate desfășura după mai multe mo- 
dele macrocinetice (transfer prin faza gazoasă, transformare, transfer 
prin pori concomitent cu transformarea, sau alte modele combinate), în 
mai multe tipuri de reactoare (cu strat fix, cu strat fluidizat,cu straturi 
adiabate, un strat străbătut de ţevi de răcire — cu schimb continuu de 
căldură etc.). Pentru fiecare variantă, modelul matematic care descrie 
procesul are o formă specifică. 

Datele cinetice din literatură [10), [44], [45], [54], [61], [78], [81], 
[107], [137], [148], [149], [191], [195], [198], [218], [219] indică faptul 
că, în condiții industriale, procesul de sinteză se desfășoară după mode- 
lul macrocinetic transformare. Influenţa transferului prin faza gazoasă 
este neglijabilă datorită presiunilor și vitezelor spațiale ridicate. Influența 
transferului prin pori este practic nulă în cazul utilizării unor granule 
de catalizator mai mici de 6 mm [78]. Forma cea mai adecvată a ecuaţiei 
cinetice este, în acest caz, aceea propusă de către Temkin, în care se înlo- 
cuiesc presiunile parțiale prin fugacităţile componentelor [60]: 


Toata = Rol 7 FN * nt, — fa * ia) (15) 
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Pentru stabilirea modelului matematic al desfășurării reale a pro- 
cesului, este necesar să se precizeze, pe lingă modelul macrocinetic, tipul 
de element macrostructural luat în consideraţie, tipul de reactor și meto- 
dica folosită pentru a trece de la elementul macrostructural la reactor 
[47], [54]. Ecuația de bilanț de masă a amoniacului, pentru un element 
macrostructural, fără schimb de masă, are forma: 


dia 
——— 3_—7șp 16 
IE. = rea, (16) 


unde 7 este timpul de staționare. Ecuația (16) capătă forma finală 


d S.(1 XR)? 
ÎN al + x) Sg (17) 
dZ nel + 18) 


unde n este debitul molar iniţial al fazei gazoase, S$, aria secțiunii 
transversale a stratului de catalizator, iar dZ este un element din lungimea. 
stratului. 

Pentru un reactor cu strat fix și schimb de căldură continuu, ală-— 
turi de ecuația de bilanț de masă (17), trebuie luate în consideraţie ecu- 
ația de bilanț termic al masei de reacţie (18), precum și ecuația de bilanţ 
termic al fazei gazoase, care circulă în contracurent prin ţevile de răcire: 
(19) : 

AT, (nina). dama, _ Se Kali amp, 
dZ (1 + xxa,) Cp dZ Hell + x%u,) Ca 


Mai piu DAE e T) (19). 
dZ His C> 


S» este suprafața de schimb de căldură a ţevilor din strat, KW coe- 
ficientul total de transfer de căldură de la masa de reacţie (cu tempera- 
ratura 1,) la gazul proaspăt din țevi (cu temperatura 13). 

Sistemul de ecuaţii diferențiale (17) — (19) are forma canonică r 


dxn 
XNHs. — F Z, X. A T A T 
az „( NE: 1 2) 
d . 
î7 = Fa(Z, ÎNH3 1 L Ta) (20) 
dT 
PFA = Fa(Z, XNH Tu, Tz) 


Pentru integrarea sistemului (20) sînt necesare valori ale coefici- 
enților care intervin. În-“primul rînd, expresia lui up, este adusă la 
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forma : 
ka 
Ka 


172 z 
Linii E.) (BR P2 ra re a, — Bi am, Xa) ei) 


za Fracțiile molare ay, Și Aa, se exprimă în funcție de xx, Prin re- 
ațule : 


AR a A (| E xn) — 1/2(x, — N) (22) 
tă 1 + 2%, 
Xa, = Ax, (22) 


Mărimile K, şi A, se determină cu relațiile (12) și respectiv (13), 
ăar coeficientul x, cu relația: 


m = 0,934317 + 0,31018: 10-37 + 0,295896.: 10-3P — 
— 0,270738 : 10-65 12 + 0,47752: 10-68. p2 


Constanta de viteză se exprimă prin relația cunoscută de tip ex- 
ponenţial : 


Ra = Ron” exp (—Ea/RT) (24) 


Parametrii cinetici ko2 și E, se determină experimental pentru fie- 
care sort de catalizator. 

Coeficientul global de transfer de căldură se determină cu ecuaţii 
criteriale [35] — [67], [131] — [133], [202], [207], [213]. Siminiceanu 
și Calistru au verificat modelul matematic alcătuit din ecuaţiile (17) — 
424), cu datele măsuratepe un reactor industrial, selectînd următoarele 
valori ale coeficienţilor [198]: 


Kp = 500 kcal/m?-h-K, ho = 1,7698: 105, E, = 40765 cal/mol [204]. 


Acest model permite și analiza influenţei debitului de gaz „rece”, 
introdus direct la intrarea în reactor în vederea reglării temperaturii ini- 
țiale To în funcție de evoluția activităţii catalizatorului, fiind astfel 
mai complet decît alte modele similare existente în literatură [146]. În 
figura 2 sînt redate schița reactorului cu schimb de căldură continuu 
și profilurile corespunzătoare obţinute prin simulare. 

Pentru reactorul cu straturi adiabate, modelul matematic al proce- 
sului, în condiţiile în care: S=$,, S$2=0, iar 7, = 12=T, capătă 
forma : 

d 2 
ÎNHs =: SU + XR.) Tir, (25) 
dZ Hall + Xa)? 
dT (— Ax Heo) da, 
a me NE, 


(26) 
AZ O (ibm) Ca 47 
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Prin integrarca ecuațiilor (25) — (26), se obțin profilurile concen- 
trației (x) și ale temperaturii (7), pe lungimea unui strat. Dacă se apli- 
că răcirea directă între straturi, se obțin profilurile prezentate în figura 3. 


/ 7/7, 


4 
4 
w 


SANI 


ÎN 
SS 


(3555 


EIN 


SS 
aNDRR* 


VaRARAI 
SA 


d 


CSSS 


INN 


SS 
NA 


III 


SD 


OEI IN 
NIN Eee 


ri 


Fig. 2. — Reactor cu schimb continuu de Fig. 3. — Reactor cu straturi adiabate- 
căldură pentru sinteza amoniacului. 


În continuare sînt prezentate modelele matematice ale proceselor 
chimice în ordinea în care apar în schema din figura 1]. 


2. PROCESUL DE REFORMARE PRIMARĂ 


Oxidarea metanului cu vapori de apă este un proces de contact, 
reprezentat prin ecuaţia caracteristică și ecuaţiile stoechiometrice inde- 
pendente : 


[CH, + Hz20+ A+ KL— 


—> [H2 + CO + CO, + CH, + H20 + A+ LE ]s (27) 
CH, + HO — CO + 3H3 (28) 
CO + H,0 = CO, + Hp (29) 


Mecanismul macrocinetic include aceleași etape specifice procese- 
lor de contact: transferul reactanţilor către suprafața particulelor de 
catalizator, adsorbţia, reacţia și desorbţia la suprafața internă și  tran- 
sferul prin pori, concomitent cu aceste procese de transformare. Procesul 
este puternic endoterm și, ca urmare, trebuie luate în consideraţie și pro- 
cesele de transfer de căldură de la agentul de încălzire (gazele de ardere 
din cuptor) la suprafața de reacție: transferul căldurii către suprafața 
exterioară a reactorului, transferul prin peretele reactorului, transferul 
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de la peretele reactorului la particula de catalizator şi transferul prin par- 
ticulă la suprafața de reacție. Particulele de catalizator, în formă de 
inele, conţin nichel metalic, depus pe un suport de AI-0, şi Ca0. 


2.1. MODELE MATEMATICE DIE BILANŢ 


Ecuațiile de bilanț de masă în formă primară se obțin pe baza relă- 
țiilor de definiţie ale gradelor de transformare : "cu, pentru reacția (28) și 
"co pentru reacția (29). Notîndu-se ncu, = « ȘI men, co 8, se obține forma 
finală a acestor ecuaţii: 


Hou, — ta (| — a) 
719140 = Hhiso — Meu (a + B) 

ico = Htuu(a — 6) 

tico, = Hbo, + tu, P (30) 

Pa = Pasa AF Mea (3a + B) 


Na = Mr 


He = nem! + dâiso + to, + &ă, + 20) 


Ecuațiile secundare de bilanț se cbţin prin substituirea relaţiilor 
(31) în ecuaţiile (30): 


9 — 470 = 
Neg = N — cu, (31) 
9 0 
Meu, B = 11co, — tico, 
Cînd, alături de metan, sînt prezente și hidrocarburi superioare, ecu- 
ațiile (30) rămîn valabile dacă se introduce compoziţia inițială fictivă, 


exprimată prin mărimile nică, 166, mii și nţăo care se determină cu 
relaţiile : 


4 4 
ntă, = 3, ] ma t 3 Jay 
1 2 


4 4 
88 = n — (53 (7 — D masa + II tanar) (32) 


i 
VU  __ 0 
10 = Hu,o 
Ox __ „0 
HCO, = ?ico, 


unde ] = numărul de atomi de carbon. Relaţiile (32) au fost stabilite 
și verificate experimental [205], [206], considerînd că hidrocarburile 
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superioare se transformă în metan prin hidrogenare, conform reacțiilor 


CyHay2 + (] — DH = JCH, (33) 
CHay + JH> = JCH, 
Reacţiile (33) sînt ireversibile și au loc în primele porţiuni ale . reac- 
torului. 
___ Ecuația bilanţului termic în procesul de reformare primară s-a sta- 
bilit într-o formă care permite calculul cantităţii de căldură ce trebuie 


dată procesului din exterior (Q.), în funcție de parametrii tehnologici 
și gradele de transformare « și 6 [51], [220]: 


Qex = 116, [411002 — 103206 + (32,5a + 0,5228 + 3,422 + 
+ 7,219a%40) T — (17,93a — 4,134P — 8,922 — 1,187480) : 10-212 + 


+ (2,85a — 1,3366 — 1,388 + 0,08944,.0) : 10-673— 
— (3,422 + 7,219440)Tp — (8,922 — 1,187490)- 110-372 + (1,388 — 


— 0,089 :d940) :10-6- 73 (34) 


O mărime care s-a dovedit foarte utilă pentru optimizarea proce- 
sului este consumul specific de căldură în proces (9), definit prin relația 
[205]: 


Ci = Ceea (35) 


4 Noua 


Dacă pentru încălzirea reactorului se folosește procesul de ardere 
totală a gazului metan cu aer în exces, consumul de gaz metan combusti- 
bil se determină cu relația [205]: i 


(7104 )comb. i e | (36) 


unde : 


X m — 1715,37 + 3,422To + 8,922 10-38 T2 — 1,388: 10-6T$, + 
+ 9,524%9(6,264- To, + 1,032: 10-3Top — 1,147 = 10-68 73, — 1954,56) 

Y = 192 868,728 — 4,948. 7, + 4,363: 10-32 — 0,872: 10-613 (37) 
Z = —2885,498 + 8,370: 7, + 4,559: 10-3T2 — 0,526: 10-6- 73 + 


+ 9,524p(—1954,554 + 6,264- T, + 1,032: 10-23. T2 — 1,147: 10-s. 13) 
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unde șp este excesul de aer, Ta, temperatura gazului de ardere, To tempe- 
ratura acrului, iar T, temperatura gazelor de ardere la ieșirea din cuptor. 
Ecuațiile similare s-au stabilit și pentru cazul în care, drept combustibil, 


se folosesc gaze de purjă sau amestecuri gaz natural gaze de purjă [205], 
[212]. 


23.2. MODELUL MATEMATIC AL DESFĂȘURĂRII PROCESULUI DE REFORMARE 
PRIMARĂ LA ECHILIBRU 


Plecînd de la definiția constantelor de echilibru A, și Ky2 în reac- 
țiile (28) şi respectiv (29), se obțin în final ecuațiile 


Ki ÎN IERINRE RN | mil 3. am he IRENE (38) 
(1 — 0)(2tuo — a — B)(1 + ho + 20)2 


R B(3a + 6) 
ÎN RR Di ii ă, 
i (a — 6) (do — a — 8) (59) 


pentru calculul constantelor stabilindu-se relaţiile [205]: 


log Ku = — a — 11,870 — 2,0585: 10-3 7+ 
+ 0,1779.10-6. 72 + 8,3432 log T (40) 

log Kye = Se — 3,2746 + 0,35238 - 10-37 — 
— 0,05077- 106 2 + 0,2969l0gf (41) 


Sistemul (38) — (41) permite calculul valorilor teoretice ale grade- 
lor de transformare a și 6, în funcție de parametrii P, 7 și afyo- 


2.3. MODELUL MATEMATIC AL DESFĂȘURĂRII REALE A PROCESULUI 
DE REFORMARE PRIMARĂ 


În literatură există un număr mare de date asupra cineticii proce- 
selor de transformare (4), [7], [9], [15], [16], [30], [31], [108), [117], 
[128], [129], [135], [143] din cadrul reformării primare, precum și date 
referitoare la cinctica transferului de căldură în stratul fix [2], [21] 
—123), [26]—[29], [34]—[36], [46], [62]—[67], [72], [75], (77), [81], 
[84], [90], [91], [105], [119], [131]—([14i], [144], [158], (171), 
[191], [193], [195], [228], [230]. Cercetările proprii au indicat faptul 
că procesul de reformare primară se desfăşoară după un model macro- 
cinetic combinat : transfer de căldură de la pretele reactorului la supra- 
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faţa de reacţie [202], [203], [209], [210]: 


dQex 
e Ka(Te— 7) (42) 


Pentru coeficientul global de 
transfer, Ka, s-a stabilit ecuația 
[202], [205]: 
: < Nu, = 0,542(Re)%% exp(—6 4/D) 
(43) 
Prin integrarea ecuației (42) 
se obțin profilurile concentraţiei și 
temperaturii pe lungimea reactoru- 
lui, de tipul celor prezentate în 
figura 4. 

Ecuaţii auxiliare care intră 
în componența modelului, algorit- 
mul de rezolvare și rezultate ale 
i | analizei procesului la calculator, 
Fig. 4. — Reac or individual de reformare au fost prezentate detaliat în 
primară : Iga — temperatura gazelor de Jcrări anterioare [49], [195], [202], 


ardere din cuptor; Zp — temperatura pere- 
telui; 7 — temperatura masei de reacţie. [205], (2 10]. 


3. PROCESUL DE REFORMARE SECUNDARĂ 


A doua treaptă de reformare are un dublu scop: introducerea azo- 
tului necesar sintezei amoniacului și continuarea oxidării metanului cu 
vapori de apă, astfel încît, în final, conținutul în metan al gazului uscat 
brut să nu depășească 0,3—0,5% [215]. Au loc două procese distincte : 
procesul de ardere, definit prin ecuaţia caracteristică (44) și ecuația stoe- 
chiometrică (44), precum și procesul de reformare, definit prin ecuația 
caracteristică (45) și ecuaţiile stoechiometrice (28), (29): 


[Hp + CO + CO, + CH, + A”, + [Oz + Na, —> 
= [H+ Na+ CO+ CO, + CH, + HO+ A” (44) 
2H, + O, = 2H,0 (45) 
[H, + N, + CO+ CO, + CH, + HO + A, + [Kl— 
= (H+ Nz+ CO+ CO, + CH, + HpO+ A + [KO (46) 


Procesul component de oxidare furnizează căldura necesară conti- 
nuării procesului de oxidare a metanului, astfel încît procesul global de 
reformare secundară este endoterm. 
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3.1. MODELE MATEMATICE DE BILANŢ 


Ecuațiile primare de bilanț ale componentelor, în procesul global 
de reformare secundară, se stabilesc plecind dela relațiile de definiție 
ale gradelor de transformare 40, în reacţia (45), ncn, — în reacţia (28) și 


co — în reacția (29). Deoarece vo, = |, iar nn, =a Și vounco=fP, 
forma finală a ecuațiilor este [51], [54): 


fica = Hou (L — a) 

fco = Menu (dco + a — B — to Bla) 

Ro = 7icnu(2ho + 240, — co, Bla — a — B) 

fu, = Pena(&ie, + doo Bla — 2ă0, + 3a +8): (47) 
feo, = Henu(2o, + o Bla + 6) 

Ma. — Mea, d, | 

Nug = Mou (A + 2a) 


unde: A = l+atot tot dn, + 3, Fr do + 0, + da” rapoartele 
molare e fiind definite prin 1$/nen,. Ecuațiile secundare de bilanţ, 
derivate din sistemul (47), evidențiază faptul că, pentru calculul bilan- 
țului, trebuie măsurate două concentraţii finale: Acu, și Aco, [54]. 

Modelul matematic de bilanţ termic capătă, în acest caz, forma 
specifică (48): 


(0,677a — 0,185848, — Ce): 10-73 — (—2,063a — 0,7013: 
- 48, — Be): 10-29: 72 + (—0,254a + 4,187: 49, — 40) T + 10-%04124+ 
+ 10-2B,73 + AoTy + 59348a — 9834(B + dtoB/a) — 30078,1 â0, =0 
(48) 


unde: 4, Be, Ce sînt funcţii de rapoartele molare inițiale dâo, dto,, 
fă Sp. 8%, şi dă, [51], [54]. Relaţia (48) permite calculul tempera- 
turii finale a masei de reacţie (T), dacă se cunosc condiţiile inițiale 
(a? și 76), precum şi gradele de transformare « și f. 


3.2. MODELUL MATEMATIC AL DESFĂŞURĂRII PROCI:SULUI DE 
REFORMARE SECUNDARĂ, LA ECHILIBRU 


Plecînd de la ecuaţiile de definiție ale constantelor de echilibru 
ale reacţiilor (28) şi (29), în care se înlocuiesc relațiile (47), se obține 
sistemul de ecuaţii: 


Ku, (60 — dt Bla -t a — B) (ât, + dtopla — 2â8, + dat BP: 9) 
sii (1 — a)(âîo — Stoa + 288, — a — 8) (A + 20) 
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Ry = (dont îto Blat Plite + îtopla — 230, + 3a + 8). (50) 
”titota—B — itople)(ițuo — dtopla + 20, —a—B) 


Pentru dependența constantelor K,, și K,> de temperatură, sint 
valabile relațiile (40) și (41). E ua 

Modelul matematic al desfășurării procesului autoterm de reformare 
secundară la echilibru include ecuaţiile (40), (41), (48) — (50). Sistemul 
format poate fi scris sub forma: | 


F,(a, p, T) = 0 
Fa(o,“B, T) = 0 (51) 
Fa(a, 6, T) =0 


Într-o lucrare precedentă [51] sînt prezentate metoda de rezolvare 
a sistemului (51) la calculator și rezultatele numerice obţinute. 

Modelul matematic al desfășurării reale a .procesului de reformare 
secundară cuprinde aceleași ecuații de bază, ca și în cazul reformării 
primare, fiind diferite doar unele relații auxiliare de bilanţ şi valorile coefi- 
cienților [54]. 


4. PROCESUL DE CONVERSIE A OXIDULUI DE CARBON CU VAPORI 
DE APĂ ice 


Procesul are scopul transformării oxidului de carbon în dioxid de 
carbon, obținîndu-se, concomitent, o cantitate echivalentă de hidrogen. În 
instalațiile actuale, acest proces se desfășoară în două trepte : prima treap- 
tă la temperatură înaltă (350—450*C), pe catalizator de Fes0, — Cr,0a, 
iar treapta a doua, la temperaturi joase (180—250*C), pe catalizator de 
Cu — Zn0O. În ambele trepte, procesul se realizează în reactoare cu un 
Singur strat adiabat, proces definit stoechiometric prin ecuația caracte- 
ristică (52) și ecuația stoechiometrică (29): 


CO + HO + CO + Hat A+ [Kl > m 
= (H, + CO, + CO + HO + A”), + [K (52) 


4,1. MODELE MATEMATICE DE BILANŢ 


Ecuațiile primare de bilanț de masă sînt [54]: 


0 . — 0 6 5 
nco = Hdo(l — nco) ; Hoo, = h0o, + Heonco :; 
o , pe 
HR0 = Mio — HQonoo i. OMA = Ha”; (53) 
— m0 o Ă ___0 
Pa, = Wa, + Hcotico ; Nug = Pug 
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iar ecuaţia de bilanț termic are forma [48]: 
(40 + 0,93 co): 10-772 + (B, + 3,224 co): 10-372 + 
(Ce + 1,18nco)T + Ap: 10-713 + By: 10-33 — 1 045,50 =0 (54) 


unde: A, Bo, Ce sînt funcţii de rapoartele molare inițiale destuo, bo, 
nt 


ia, d, Și dog, definite prin raport cu oxidul de carbon (4 —— 
Ho 
Ecuația (54) poate fi folosită și sub forma simplificată a adiabatei: 


d (__ 1] 
T = To + _2Go(— AaHt)_ = Tico (54) 
P 


4.2. MODELUL MATEMATIC AL DESFĂȘURĂRII PROCESULUI DE CONVERSIE 
A OXIDULUI DI: CARBON, LA ECHILIBRU 


"Folosind același procedeu, plecînd de la constanta de echilibru 
Pa a reacției (29), se obține [48]: 


i (Ka — 1)n2o zi Li, + dito,) + Ka + dfi,0) Înco + K pedtio = 
— do, di = 0 (55) 


"Dependenţa constantei K„, de temperatură se exprimă prin rela- 
ţia (41). Programul la calculator. și rezultatele rezolvării sistemului (41), 
(55) sînt prezentate în lucrări anterioare (48), (54). 


4.3 MODE LUL MATE MATIC AL DESFĂŞURĂRII REALE A PROCESULUI DE CONVERSIE 
- A OXIDULUI DE CARBON 


Forma modelului este aceeași pentru ambele trepte de conver- 
sie: un sistem de ecuații diferențiale, specific proceselor catalitice adia- 
bate. Pot fi diferite ecuaţiile cinetice și în special constantele care in- 
tervin în aceste ecuații. Datele cinetice din literatură se referă în spe- 
cial la treapta de conversie la înaltă temperatură [13], [14], LI?], [18], 
[320 [33], [110], (118), [124], (126), (153), [176), (214) şi, în mai 
mică măsură, la treapta a doua [58], [59], [102], [142], [166], [184]. 
Dintre ecuațiile cinetice, forma propusă de către Schibrya [183], [184] 
a fost verificată pentru ambele trepte: 


h(fco : Pro — Ka Peco. Pa) 


(56) 
A * Pco + Pco, 


co = 


în care atît constanta de viteză k, cît și coeficientul A, sînt corelate ca 
funcţii exponenţiale de temperatură. Modelul matematic se obține înlo- 
cuind relația (56) în sistemul de ecuaţii diferenţiale (57), (58), stabilit 
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în ipoteza desfășurării procesului după un model macrocinetic, transfor- 
mare într-un strat de catalizator prin care faza gazoasă are o deplasare 
ideală : 


dmco __!_/_ 
d = 1% ( 7co) (57) 
mer) (e dit) (58) 


În cazul în care transferul prin porii catalizatorului influenţează 
viteza globală, se introduce viteza efectivă (7) prin intermediul gradului 
de utilizare a suprafeţei interne (£): 


re = £ * Yco (59) 


Modelul matematic (56) — (58) concretizat pentru treapta de înal- 
tă temperatură, a fost stabilit și rezolvat la calculator, pentru prima dată 
într-o lucrare precedentă [50]. Într-o altă lucrare [214] s-a evidenţiat, 
pe baza unor date experimentale proprii, necesitatea determinării coefi- 
cienților ecuaţiilor cinetice pentru fiecare sort de catalizator, indicindu- 
se metoda de testare și de interpretare a datelor. 


5. PROCESUL DE ABSORBȚIE A DIOXIDULUI DE CARBON 


Procedeul cel mai cficient de îndepărtare a dioxidului de carbon 
din gazul de sinteză este absorbţia acestuia în soluţii activate de car- 
bonat de potasiu. Procesul care are loc face parte din categoria proce- 
selor unitare dizolvare și reacţie [47] și este definit prin ecuația carac- 
teristică (60) și ecuațiile stoechiomcetrice (61) — (63): 


[CO, + H20 + A"), + [K2CO0 + H20] — 


> [A 4 CO, + HO), + [EHCO, + K4CO, + HO — (60) 
HO = H20nu (61) 

CO su = CO (62) 

CO, + H2O + K,CO, = 2 KHCO, (63) 


La contactarea fazelor reactant, într-o coloană cu talere sau cu 
umplutură, au loc procesele: transferul CO, prin faza gazoasă, dizol- 
varea CO, în faza lichidă, transferul CO, prin faza lichidă, și, paralel, 
transferul K+CO, prin faza lichidă, amestecarea moleculară și reacţia 
chimică în faza lichidă (63). În funcţie de temperaturile celor două faze, 
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[sii 


poate avea loc trecerea apei din faza gazoasă în faza lichidă (61) sau 
invers. Procesul global este slab exoterm (AHays  — 285 kcal/m* CO,) 
(24), [25], [70], [71], [79], [80], [107]. 


5.1. MODELE MATEMATICE DE BILANŢ 


Se definesc gradele de transformare v, Ye Și ns în procesele (61), 
(62) și respectiv (63) şi se obțin ecuațiile primare de bilanț ale compo- 
nentelor fazei gazoase și cele ale fazei lichide: 


0 
TIcoztie = 7iCoste(  — 2) 


[ij 
Hole = Mtrsouel | — n) 


(64) 
Pat 0 
Nae = Parte 
__ 250 __ 40 o 
Hg = Pg — Hcostia Th — 7H+0lje 
[1] 
Mcos nu = Moase — 3) 
530 [] ___ mp0 
nor) = Pirsori “F irorle Mi — coste M2 73 
0 E) 
MRACOstI E Pks00s )l — 7ICo,1g23 (65) 


HRHECOs(IL = MicraCoa(]i + 2nCosne Na Y]3 
0 0 [:] 
Mu = Hu E tone + 7Cosez(l — 3) 


Dacă se face apel la relaţiile de înlocuire se obțin ecuaţiile secun- 
dare de bilanț de masă, care evidențiază faptulcă trebuie determinate 
trei concentraţii : două în faza gazoasă (xco, Și no) și una în faza li- 
«Chidă (4x,c0,). 

Ecuația bilanţului termic are forma generală valabilă pentru acest 
tip de procese [47], [54]. O atenţie deosebită trebuie acordată calcu- 
Tului efectului termic al procesului și al entalpiilor fazelor masei de reac- 
ţie. Efectul termic al procesului (Qp) se determină cu relația (66), de- 
pinzînd în mare măsură de sensul procesului (61), de valoarea lui , și 
a lui ntuore 


Op = neo, - na: (—AR3H?7) + NErsotie * 25 48 (66) 
5.2. DESFĂŞURAREA PROCESULUI DE ABSORBŢIE LA ECHILIBRU 


În principiu, se poate stabili, și în acest caz, un model matematic 
al desfășurării procesului la echilibru, plecînd de la relaţiile de defini- 
ție a constantelor termodinamice de echilibru pentru procesele (61) — 
(63). Soluţiile utilizate la scară industrială sînt însă concentrate și nu 
se cunosc coeficienţii de activitate pentru aceste condiţii. De aceea se 
utilizează, în locul modelelor, diagramele de echilibru lichid-vapori, care 
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redau variația presiunii de vapori a dioxidului de carbon (fc), precum 
și presiunea de vapori de apă (/ruo), în funcţie de concentrația soluției 
la diferite presiuni și temperaturi, de tipul celor prezentate în figura 
5[24]. Deosebit de utile, în acest caz, sînt și diagramele de echilibru 
solid — lichid, pe baza cărora se stabilesc condiţiile în care nu are loc 
formarea fazei solide în masa de reacție [234]. 


o 45 30 45 co 35 go 
m3 NCa /mbsolitie 


Fig. 5. — Diagrame de echilibru lichid-vapori pentru absorbția CO, în soluții de K+CO,: a) 
presiunea de vapori a dioxidului de carbon la echilibru (£60,) ; b) presiunea vaporilor de apă 
la echilibru (2âso)- 


5.3. MODELAREA DESFĂŞURĂRII REALE A PROCESULUI DE ABSORBȚIE 


Datele cinetice indică faptul că, datorită prezenţei activatorului 
din soluție și a temperaturilor ridicate, procesele de transformare au vite- 
ză mare și, ca urmare, absorbţia se desfășoară, cel mai probabil, după 
modelul macrocinetic transfer CO;, prin faza gazoasă. În acest caz, pen- 
tru un reactor tip coloană, în condiţii izoterme, modelul matematic este : 


diico, 


== E a Ra(Pco, ii Po.) (67) 


Prin integrarea ecuaţiei (67) se obține înălțimea coloanei (H,): 
3 bo, 
22 ile deo, (68) 
Sh co, — Boa 


?co, 


c 


unde 44, este debitul molar iniţial de gaz, S$ secţiunea coloanei, 3 supra- 
fața specifică a umpluturii (m2/m5), iar &, coeficientul de transfer prin 
faza gazoasă (kmol/m?: / - atm). 
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Pentru calculul coeficientului &, se poate utiliza ecuația criterială 
a lui Semmelbauer [190]: 


Sh = 1,92 - Re%59Sc933, (69) 
Relaţia (69) este valabilă pentru 100 < Re < 10 000 și umpluturi 
cu dimensiunile de 10-2 — 5: 10-2m. Modelul matematic alcătuit din ecu- 


ațiile (68) și (69) s-a verificat cu precizie pentru o coloană industrială 
umplută cu șei Intalox [54]. 


6. PROCESUL DE METANIZARE 


După îndepărtarea dioxidului de carbon, urmele de oxizi de carbon 
sînt transformate catalitic în metan, care nu otrăvește catalizatorul de 
sinteză. Procesul de metanizare este definit prin ecuaţiile (70) — (72): 


[CO + CO, + Hs + CH, + HO Na+ (Kl- 


=> [N + H+ CH, + HO + [K], (70) 
CO + 3H, = CH, + HO (71) 
CO, + 4H, = CH, + 2H,0 (72) 


Masa de contact, ([K],, constă din granule de nichel, -depus pe un 
suport refractar inert de A120;, aluminat de calciu sau Kieselgur. Meca- 
nismul macrocinetic este identic cu al celorlalte procese de contact. Pro- 
cesul este puternic exoterm. Datorită excesului mare de hidrogen, nu se 
formează carbon, iar reacţia de formare a carbonilului de nichel este evi- 
tată prin ridicarea temperaturii [8]. 


6.1. MODELE MATEMATICE DE BILANŢ 


„Ecuațiile primare de bilanț ale componentelor, stabilite pe baza 
ecuaţiilor (70) — (72), sînt: i 


co = Ntoll — co) 

Heo, = nco,( | —.Moos) : 

Na, = ME, — Gonzo — 480 sncoa 

Hca, = ne, + HcoTco + n Co: TICO (73) 
Mai,0 = Mio + fcoTico + 210, Tica 

7n, = n, 


Nos = nel — 2ă€opco — 2%0osinco,) 
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În forma secundară, ecuaţiile (73) devin: 


__Hco = is y Xco 
7lco, = Hfia Y Xco, 
Pia = NeLăt, — Saxo — 400, + y(Băcot 44c0,)] 
Hca, = n? [ta + 60 + 100, — V(ăco + ăc0,)] (74) 


Ho = nlie | iso + x40 + 2x20, a Yy(4co + 2%c0,)] 


N, = ZI x3, 
[:] 
He = Hg 


unde: y= 
1 — 2ăco — 2ăco, 
Pentru calculul bilanţului sînt necesare deci două concentraţii 
finale : co şi xco,: 
Datorită concentraţiilor inițiale mici de oxizi de carbon (2 0,1% 


CO; 0,4% CO,), procesul, deși puternic exoterm, poate fi realizat într-un 
singur strat adiabat de catalizator. 


Ecuația bilanţului termic este adusă la forma care permite calculul 
rapid al creșterii adiabate a temperaturii în reactor: | 


(7 FER Tohaa = x20 nco( — Ax, H?) > nGosco,( — ARH?) 


7 
Cp(14+y) si) 


6.2. MODELUL MATEMATIC AL DESFĂȘURĂRII PROCESULUI BE 
METANIZARE LA ECHILIBRU 


Relațiile de definiție ale constantelor de echilibru ale reacţiilor (71) 
și (72), la presiuni moderate, sînt: 


Acu, = XH30 

Kpg = DER aro (76) 
70 placa: xi 
Xcu, * Xa 


P* co, ” Ara 


Fracțiile molare zen, ao Și Xp, se pot exprima în funcţie de co şi 
%co, pe baza relaţiilor derivate din modelul matematic de bilanț secun- 
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dar (74) 
Xoua = (ă6ur, + 400 + 400.) — co — cos 
XH40 = (Xtao + ă6o + 2300,)Y — 4co — 2cos (78) 
Su, = (18, — 310o — 4400) Y + 3ăco + 4ăco, 
Constantele de echilibru se calculează cu relațiile 


9860,936 


108 Ka = —— pr + 11,874 + 2,058 10-47 — 

— 0,1779: 10-s72 — 8,3432 log T (79) 
10g Ka = Da + 15,158 + 1,706: 10-37 — 

— 0,1272: 10-672 — 8,6401 log T (80) 


Prin rezolvarea sistemului de ecuații (76) — (80), se obţin concen- 
trațiile de echilibru (minime) ale oxizilor de carbon la anumite valori 
ale parametrilor P, 7, xto, 100; o. Xtu, Și 34, . La temperaturi de 
300—400*C, concentrațiile de echilibru xco și xco, sînt < 10-7 la con- 
centrații mici ale acestora. 


6.3. MODELAREA DESFĂŞURĂNUI REALE A PROCESULUI DE METANIZARE 


Fiind una proces de contact, procesul de metanizare se poate des- 
fășura după unul din modelele macrocinetice : transfer prin faza gazoasă, 
transformare și transfer prin pori, concomitent cu transformarea. Da- 
torită vitezelor spaţiale mari, de peste 20 000 h-?, [107], influenţa tran- 
sferului prin faza gazoasă este neglijabilă. Influenţa transferului prin 
pori este însă importantă. Această afirmaţie are la bază următoarele 
date experimentale : energiile de activare ale celor două reacţii sînt de 
7,0 — 7,4 kcal/mol [37], iar gradul de utilizare a suprafeței interne este 
subunitar : £ = 0,8 — 0,9[180]. Datele experimentale corelate sub formă 
de ecuaţii cinetice sînt întru totul insuficiente în cazul metanizării ames- 
tecurilor de CO şi CO,(186). Cele mai multe date se referă la metaniza- 
rea oxidului de carbon pur [3], [68], [69], [168], [169], [172], [217] 
sau a dioxidului de carbon, în absenţa monoxidului [226]. 

În aceste condiţii, deoarece +80 > 280, se poate adopta ecuația 
lui Randhava [168]: 


7co = k Ces (31) 
unde Ceg se exprimă în părți pe milion (ppm). 


14 — e. €l6 
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În aceste condiţii, modelul matematic al procesului în regim adia- 
bat este alcătuit din ecuațiile (82) și (83): 


— 2 = Heo * 107604 (82) 


AT _xto(— AnH?) Maco: 107697 
dr ii Cp 


(83) 


Prin integrarea acestui sistem de ecuaţii, se obțin profilurile con- 
centrației (co) și temperaturii (7), pe lungimea reactorului. Acest mo- 
del a fost verificat la scară industrială și dă rezultate comparabile cu 
ecuaţiile simple, propuse de către Allen şi Yen [8], 

Aceste ecuații sînt satisfăcătoare pentru proiectarea tehnologică, 
dar pentru simularea precisă a procesului, constanta & şi ordinele de 
reacție trebuie determinate direct pentru sortul de catalizator utilizate 


CONCLUZII 


În lucrare se prezintă modelele matematice ale proceselor chimice 
componente din liniile industriale actuale de fabricare a amoniacului în 
țara noastră. Se indică surse de date necesare completării şi concreti- 
zării acestor modele, precum și metodele de determinare a unor constante 
care intervin. 

Pentru fiecare proces, modelele cuprind trei tipuri de ecuaţii: ecu- 
ații algebrice de bilanţ de masă și de bilanț termic, pentru întregul reac- 
tor, care au fost denumite modele matematice de bilanț; sisteme de ecu- 
ații care descriu desfășurarea proceselor la echilibru'; sisteme de ecuații 
diferențiale care descriu desfășurarea reală a procesului într-un element 
macrostructural al masei de reacție din reactorul industrial. Pentru fie- 
care proces, sînt indicate lucrările în cea mai mare parte aparţinînd au- 
torilor, în care se prezintă algoritmi, programele la calculator și rezulta- 
tele analizei la calculator pe baza acestor modele. 

Pentru reducerea coeficienţilor de consum de materiale și energie 
este necesar ca, pentru fiecare proces, precum şi pentru întregul proces 
tehnologic să se facă apel la toate cele trei tipuri de ecuaţii. Modelele 
matematice de bilanț ale componentelor, fazelor şi energiei permit de- 
terminarea consumurilor specifice reale, pe baza mărimilor măsurate 
direct (concentraţii, debite, temperaturi). Modelele matematice pentru 
desfășurarea la echilibru permit determinarea consumurilor specifice teo- 
retice (minime), iar modelele matematice pentru desfășurarea reală per- 
mit stabilirea valorilor parametrilor la care consumurile reale se apropie 
cît mai mult de cele minime. i 


În final, precizăm faptul că, pentru atingerea scopului propus — 
determinarea și minimalizarea coeficienţilor de consum-—, este necesar ca 
lista de modele prezentată în această lucrare să fie completată cu modelele 
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corespunzătoare ale proceselor fizice şi fizico-mecanice din linia tehnolo- 
gică, precum și cu metodica de asamblare a modelelor proceselor compo- 
nente în cadrul modelului matematic al întregului proces tehnologic. 


NOTAȚII ŞI INDICI 


A“ — componente inerte, 

Cp — capacitatea calorică molară a masei de reacţie, 
fi — fugacitatea componentului ș, 

hp — constanta de echilibru, 

Le — căldura de condensare a apei, 

ni — debit molar al componentului i la ieșirea din reactor, 

0 - îi : , 

4 — debit molar al componentului s, la intrarea în reactor, 

E) — debitul molar al fazei gazoase la ieşirea din reactor, 

Nuyp — criteriul Nusselt, 
pi — presiunea parțială a componentului s, 

YNH,, Yco — viteza de reacție, 

Sc — criteriul Schmidt, 

Sh — criteriul Sherwood, 

T — temperatura masei de reacție, 

To — temperatura inițială a masei de reacţie, 

E: — fracţia molară a componentului si, 

=0 — fracția molară inițială a componentului îi, 
Z — element din lungimea reactorului, 

ad: — coeficient de fugacitate, 

TNa TICH4, Tico — grade de transformare, 

la, — faza gazoasă, 

[Ile — catalizator solid. 
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INDUSTRIALIZAREA UNOR LUCRĂRI DE FUNDAȚII 
FOLOSIND TEHNICA VIBRĂRII 


M. PĂUNESCU 


Comunicare fhezeniată de Dan Maltcescu, membru tilula: al Academiei Republicii 
Socialiste România, în ședința Secţiei de ştiinţe tehmice, din 9 decembiie 1982 


INDUSTRIALIZATION OF SOME FOUNDATION WORKS USING VIBRATION TIECH- 
NIQUE. The multitude of solutions necessary for foundation works, which are dependent on 
the nature of soils, different value of loadings and their way of action, makes it difficult to 
classify foundation solutious, increases the duration and the cost of the works, and determi- 
nes the obtaining of a low productivity. 
The carrying out of the foundation works by means of common methods becomes more diffi- 
cult when they are executed under the level of the ground-water or in winter. That is why 
it is necessary to search for new technological methods of higher technical and economica! effi- 
ciency. The use of vibratory devices represents such a new method, which contributes to the 
industrialization of foundation works and accounts forits more and more frequent use on 
“he building site. 
Therefore, experimentally vibratory devices have been built and certain techniques of embed- 
"ding and pulling out of piles, sheetpiles and other elements, ha-ze been established. In this 
way, good results have been obtained which stimulated furthermore in a large way the appli- 
cation of this method and, at the same time, the possibility of its use in other techniques 
for carrying out foundation works. 
So, this method proved to be efficient for the execution of sand and batlast beams, which 
„are used to improve the foundation depth, for geotechnical drilling, for the embedding of 
tubular cast concrete beams with diameters up to 6 m, for excavations and crossing with 
underground pipes, for horizontally drilled drains, etc. 
The paper presents certain aspects of studying and applying the vibratory method for sol'ring 
some foundation problems, using oscillations suitable for the proper soil frequencies, i.e. of 
low  frequencies, emphasizing at the same time the main researches author and his 
collaborators, carried out în the Department of Roads and Foundation, “Traian Vuia” Poli- 
technical Institute of Timişoara, which led to the accoinplishment and the application “in situ” 
of foundation processes based on the “ibratory method. 


1. INTRODUCERE 


În ultima perioadă, datorită unor măsuri logice de protecţie și conservare 
.a suprafețelor agricole, la noi în țară, amplasamentele obiectivelor industriale, 
sociale etc. sînt stabilite în zone care nu sînt folosite în circuitul agricol și care, 
în marca lor majoritate, au caracteristici fizico-mecanice necorespunzătoare 
pentru terenul de fundare. 

În acest sens, una din protlematicile de studiu și cercetare ce face posibilă 
gospodărirea judicioasă a investiţiilor alccate sectorului de construcții montaj 
este și cea care se referă la aspectele lcgate de geotehnică și soluţiile de fundare 
-a construcțiilor. 

Multitudinea soluţiilor care se impun la executarea lucrărilor de fundații, 
în funcție de natura terenului, valoarea diferită a încărcărilor, modul lor de 
„acţionare, face în general greoaie o tipizare a soluțiilor de fundare, contribuind 
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prin aceasta la mărirea duratei de execuție a lucrărilor, la creșterea prețului 
de cost, la o productivitate redusă. Executarea lucrărilor de fundare prin 
metodele obișnuite devine și mai anevoioasă în cazul unor sisteme amplasate sub: 
nivelul apei freatice, al realizării lor pe timp de iarnă sau în terenuri dificile 
[25]. De aceea, se impune căutarea unor noi procedee tehnologice, de o efici- 
ență tehnico-economică cît mai ridicată. Folosirea utilajelor vibratoare con- 
stituie o metodă de lucru relativ nouă, de mare eficiență tehnico-economică, 
care contribuie la industrializarea lucrărilor de fundații și tinde să se aplice 
tot mai frecvent pe șantierele de construcții [2], [15], (25). 


S-a trecu t astfel la construirea unor vibratoare experimentale [3], [6], [12], 
la stabilirea tehnologiilor de lucru pentru înfigerea și smulgerea piloților, a 
palplanșelor și a altor clemente, obținîndu-se rezultate bune, care au stimulat 
considerabil aplicarea metodei și extinderea sa la alte tehnici de realizare a 
lucrărilor de fundaţii. Metoda s-a dovedit eficientă la executarea coloanelor 
din nisip sau balast, folosite pentru îmbunătăţirea în adîncime, la forări geo- 
tehnice, la înfigerea coloanelor tubulare din beton armat cu diametre pînă 
la 6 m, precum și la lucrări de excavare și traversări cu conducte subterane, 
drenuri forate orizontal etc. Datorită acestor avantaje, metoda, inițiată în 
U.R.S.S. în anul 1935, a trezit un mare interes în rîndul constructorilor, fiind 
abordată de mulți cercetători și oameni de specialitate din diferite ţări. Înce- 
pînd cu anul 1958, cînd autorul abordează primele cercetări în acest domeniu, 
metoda se aplică și în Republica Socialistă România [2], [12], [25]. 

În lucrarea de față se prezintă cîteva aspecte teoretice şi practice ale 
utilizării metodei vibrării la rezolvarea unor probleme de fundații, cu folo- 
sirea unor oscilații corespunzătoare în general frecvențelor proprii de oscila- 
ție a terenurilor, deci cu frecvențe joase [20], [25]. Se sintetizează contribu-- 
țiile autorului și ale colaboratorilor săi, de la Catedra de drumuri și fundaţii 
a Institutului Politehnic „Traian Vuia” din Timișoara, în domeniul realizării 
și aplicării unor procedee noi de fundare, bazate pe folosirea vibrării [4], (7],. 
[15), [21]. 


2. UNELE ASPECTE TEORETICE PRIVIND APLICAREA TEHNICII 
VIBRĂRII LA REALIZAREA LUCRĂRILOR DE FUNDAȚII 


Echilibrul maselor de pămînt, indiferent de natura lor, este asigurat 
de cei doi parametri ai rezistenței la tăiere (unghiul de frecare interioară $ și 
coeziunea c) [18]. În cazul pămînturilor necoezive, stabilitatea este asigurată 
îndeosebi de forțele de frecare care există între particulele de pămînt, ce: 
depind de compoziția mineralogică a fazei solide, de forma, mărimea, poro-— 
zitatea granulelor ctc. [3], [25]. 

Deoarece în masa dc nisip, pe măsura creșterii intensității vibraţiilor,. 
mișcarea de agitație a granulelor se intensifică și au loc ciocniri, frecarea 
interioară se reduce considerabil și apare lichefierea (25), fenomen prin care 
pămîntul își pierde complet capacitatea portantă, fapt datorat și creșterii 
presiunii apei în pori. Reducerea rezistenței la forfecare este un fenomen com- 
plex, în raport cu intensitatea acțiunii dinamice, și depinde de granulozitatea 
nisipului, de gradul de îndesare al acestuia etc. [3], [25]. Experiențele au arătat 
că fenomenul poate apare chiar la valori moderate ale acceleraţiilor, de ordinul 
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(0,2—0,5)g, ceea ce prezintă interes practic pentru calculul diverselor construc- 
ţii și fundaţii supuse acțiunilor dinamice. 

Cunoașterea comportării pămînturilor sub influența vibrațiilor 3], [9], 
[22] a permis autorului găsirea unor soluții de stabilizare a solurilor, care să 
permită o comportare corespunzătoare a construcţiilor. Efectele dăunătoare ale 
vibraţiilor asupra caracteristicilor fizico-mecanice ale păminturilor au fost 
folosite pentru stabilirea unor tehnologii de realizare a multor lucrări de fun- 
“dații care au la bază procesul de înfigere și smulgere a elementelor prin vibra- 


re [4], [7], [8], [11], [13], [21]. 


2.1. CU PRIVIRE LA PRINDEREA GENERATORULUI DE VIBRAȚII DI: ELEMENTUL 
DE ÎNFIPT 


Pentru realizarea înfigerii și extragerii, s-au realizat cîteva scheme de 
acţionare a vibrogeneratorului (2), (25) asupra elementului de înfipt (fig. 1). 
Schema a prezintă vibratorul 7, fixat rigid de elementul care se înfige 2, asi- 
gurîndu-se astfel între ele o prindere perfectă și creîndu-se posibilitatea unei 
mișcări concomitente a întregului ansamblu. Schema este frecvent folosită în 
practică și permite realizarea unei mișcări oscilatorii unidirecționale, în lungul 
axei elementului de înfipt. Această prindere s-a dovedit eficientă îndeosebi 
la înfigerea piloților și a palplanșelor în pămînturi nisipoase sau în argile slab 
«consolidate [10]. 

În figura 15, sibratorul 7, pe care se așează, prin intermediul unor arcuri 
flexibile 3, o încărcare suplimentară 3, este fixat rigid de elementul care se 
înfige 2. Elasticitatea arcurilor se stabilește în așa fel încît amplitudinea miș- 
«cării încărcării suplimentare să fie cu mult mai mică decît amplitudinea de osci- 


Fig, 1. — Scheme de prindere a ge- 
neratorului de vibrații: a — prin- 
„dere rigidă; b — prindere rigidă și 
greutăți suplimentare ; c — vibroper- 
cutor; d — vibropercutor și motor 
-montat pe un sistem elastic; 1 — ge- 
nerator de vibrații; 2 — element de 
înfipt; 3 — arcuri; 4 —  nicovala 
fixată de element; 5 — greutăți su- 
plimentare ; 6 — motor electric. 


m 


a, b e e IEI 


lațic a elementului care se înfige [1], [13]. Prin acest sistem constructiv se 
asigură posibilitatea obținerii unor amplitudini de oscilație a elementelor de 
înfipt mari și, în același timp, o presiune ridicată pe secțiunea transversală 
a acestuia , ceea ce face să se obțină adîncimi și viteze de înfigere sporite [2),[25). 
Motorul electric fixat pe placa superioară 5, care este supusă unui regim mai 
redus de vibrații, rezistă timp mai îndelungat, motiv pentru care executarea 
unor montaje după această schemă devine tot mai larg răspîndită. 
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În schema din figura Ic, se prezintă un vibropercutor la care vibrogene- 
ratorul 7 este așezat, prin intermediul arcurilor 3, pe capul 4, fixat rigid de 
pilotul 2, vibrogenerator ce are și rol de ciocan percutor. Legătura dintre vibra- 
tor și pilot, cu ajutorul arcurilor, formînd un sistem comun cu două grade de 
libertate, complică regimul de funcţionare. O mașină executată după schema 
c funcționează întotdeauna dependent de parametrii vibratorului, rigiditatea 
arcurilor, mărimea rostului dintre vibrator și cap şi rezistența terenului, putînd 
fi utilizată atât ca vibropercutor, cât și ca vibrator [25]. 

În primul stadiu, cînd lipsesc rezistenţele laterale, oscilaţiile pilotului se: 
produc fără întreruperi. Mașina funcționează ca vibrator cu vibrații neliniare. 
După apariția rezistenţelor laterale, pilotul își păstrează caracterul vibrator 
al mișcărilor, însă încep să apară întreruperile. Cercetările arată că impulsul 
transmis terenului de către pilot crește. Valoarea maximă a acestei mărimi 
se va înregistra atunci cînd pilotul va înceta să vibreze și mișcarea va alterna 
între opriri și perioade de înfigere. 

Folosirea schemei c poate fi justificată numai în cazul vibropercutoarelor 
pentru elemente cu rezistenţe laterale mari, unde se poate micșora greutatea 
vibratorului, prin folosirea arcurilor [25]. 

Schema c nu asigură posibilitatea montării unor greutăți suplimentare,. 
independente de greutatea vibrogeneratorului. De aceea s-a construit la noi 
în țară un vibrogenerator [25] care funcționează conform schemei d din figura 1.. 
După cum rezultă din schema de principiu, motorul electric este suspendat 
elastic pe o placă (pe care se pot monta și greutăţi suplimentare), neluînd 
astfel parte cfectiv în procesul de vibropercuție, ce se realizează prin interme- 
diul unei piese speciale. În felul acesta, numărul orelor de funcționare a moto- 
rului electric este mult sporit. 5 


2.2. UNELE OBSERVAȚII ASUPRA EXPERIMENTĂRILOR FĂCUTE 


Principiul de producere a forței oscilante la vibratoarele folosite la înfi- 
gcrea şi smulgerea clementelor îl constituie rotirca în sens contrar a unor 
perechi de discuri cu mase excentrice, astfel încît, printr-o sincronizare perfectă, 
componentele verticale ale forței centrifuge se 
vor însuma, iar cele orizontale se vor anula 
(fig. 2). 

Se obține astfel o forță de oscilație verti- 
cală P, a cărei amplitudine maximă P, repre- 
zintă suma tuturor componentelor verticale. 

Deoarece forța perturbatoare își schimbă 
sensul, se imprimă vibratorului un număr de 
deplasări pe verticală, corespunzător numărului 

: de rotații al excentricilor. 
Ţig. 2. — Schema de producere a i , . 
forței perturhatoare unidirecţio- Dacă pe capătul superior al elementului 
nală (generatorul de vibrații). de înfipt se montează sursa de vibrații (vibra- 
torul 7), montare ce poate fi realizată ca în 
figura 1, la punerea ei în funcţiune, el mentul va începe să oscileze cu o anumită 
frecvenţă și amplitudine. Sub influența oscilaţiilor produse (înc azul existenţei 
unor parametri corespunzători pentru instalație), se vor învinge rezisten- 
țele la înaintarea (laterală și frontală) a elementului, care se va scufunda în 
pămînt [1], (2]. 
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În studii anterioare, diverși cercetători, ca şi autorul, au folosit, pentru 
înfigeri și smulgeri de elemente (piloți, tuburi, palplanșe), vibrații pure, rcali- 
zate prin prinderea fixă a vibrogeneratorului de clement (fig. la și 15), vibrații 
cu percuții (fig. Ic și 4) sau ambele situaţii, în care sc exercită concomitent 
și presarea [25). În funcție de natura terenului, s-au făcut cercetări de înfigere 
a elementelor, precum și de forare a terenului, pentru poziția de așezare față de 
teren, care poate fi verticală, înclinată și orizontală (5), [7], [14 . 


2.2.1. ÎNFIGEREA ELEMENTELOR ÎN PĂMÎNT (PILOŢI, TUBURI, PALPLANŞIE) 


S-au făcut încercări de înfigere în nisipuri mici şi mijlocii, în strate cu 
grosime de peste 6 m. Pentru înfigerea elementelor cu suprafața secţiunilor 
diferită (între 80 cm? și 900 cm?), s-a realizat o prindere rigidă a vibrogene- 
ratorului de elementul înfipt, ceea ce corespunde situației de înfigere prin 
„vibrare” sau „vibrare pură” (fig. l ași 5). 

Rezultatele unui mare număr de încercări [6], concretizate pentru rapor- 


2 
tul — Au = 4,5 (raport considerat bun pentru procesul înfigcrii prin 


vibrare [26], sînt expuse în figura 3a. S-a notat cu A — amplitudinea de oscilație 
a ansamblului element-vibrator, w — frecvența de rotație a excentricilor 
vibratorului, produsul Aw2? reprezentînd acceleraţia vibrațiilor, iar g — acce- 
leraţia gravitațională. 


5 


RZ 


x 

IZ 
NIC) 
h(m) 


Fig. 3. — Dependenţa adincimii de înfigere prin vibrare: a — de amplitudine; 
b — de presinnea pe secțiunea irans'ersală. 


Din această figură rezultă dependenţa adîncimii de înfigere h, de ampli- 
tudinea de oscilație a ansamblului element-vibrator A, pentru + — 4,5, și 
anume: 

— pentru a începe înfigerea elementului este necesară o amplitudine 
de oscilație minimă Ag, cu valori cuprinse între 2,5 și 7,5 mm, care sînt funcție 
de mărimea suprafeței secțiunii transversale a clementului de înfipt; 
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— adîncimea de înfigere crește liniar cu mărimea amplitudinii de osci- 
laţie a elementului; 


Analizînd figura 3b, ajungem la concluzii similare referitoare la adîncimea 
de înfigere, exprimată în funcție de presiunea pe secțiunea transversală a 
elementului de înfipt p, obținută prin împărțirea greutății ansamblului ele- 
ment-vibrator la suprafața secțiunii transversale a elementului de înfipt. 


IE E 
N 
aia, 
Sel | | 
b . 


Fig. 4. — Dependenţa adincimii de înfigere prin vibrare şi vibropercuțţie : 
a — în nisip; b — în argilă. 


În figura 4a se prezintă cazul înfigerii în nisip mic și mijlociu saturat. Cu 
ajutorul datelor obținute s-au pus în evidență două domenii clare privind 
dependența adîncimii de înfigere în funcție de timp: domeniul (), reprezentînd 
înfigerea prin vibrare și domeniul Q) care reprezintă înfigerea prin vibropercuţie. 
Menţionăm că pentru realizarea experimentărilor s-a folosit același generator 
de vibrații, montat în cele două variante (vibrare-sau vibropercuție) [4], [25). 

Rezultatele obținute pun în evidenţă eficacitatea sporită a vibrării în 
nisipuri, respectiv a vibropercuțţiilor în argile, concluzie deosebit de utilă 
pentru practică. 

Cercetările au dus la concluzia că eficiența vibrării pure sau a vibro- 
percuțiilor scade pe măsură ce elementul este mai înclinat. 

Pentru atingerea scopului propus, se impune folosirea presării supli- 
mentare, care înlocuiește presiunea pe secțiunea transversală, exercitată pentru 
elementele verticale, ca efect al accelerației gravitaționale [19], [23]. 

Funcție de natura terenului, între mărimea forței de presare F, și valoa- 
xea maximă a forței perturbatoare, dată de vibrogenerator P,, se poate reco- 
manda relația F = (0,6 — 0,8)P, [5]. 

Pe această bază s-au construit utilaje de vibropresare, cu ajutorul cărora 
elementele se înfig sub unghiul de înclinare necesar sau orizontal [2], [10]. 
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2.2.2. FORAREA GĂURILOR CU RECOLTAREA PROBELOR DE PĂMÎNT 


Pentru efectuarea unor găuri, necesare la diverse lucrări de fundații, s-au 
folosit utilaje vibratoare la care se fixează carotiere [2]. Carotierele sînt con- 
struite din ţevi de diferite dimensiuni, unele fiind prezentate în figura 5. 


Fig. 5. — Citeva tipuri de carotiere folosite la recoltarea probelor de 
pămînt. 


Avîndu-se în vedere construcția specială a carotierelor, ca și rezistența 
frontală la înaintare a acestora (mult redusă față de elementele cu vîrf), s-au 
realizat, cu același generator de vibrații şi în aceleași condiții de teren, găuri cu 
secțiunea transversală de pînă la 10 ori mai mare [10]. 

De subliniat efectul deosebit al caroticrei în cazul argilelor și loessurilor, 
unde, prin vibrarea pură, înfigerea elementelor cu vîrf este practic imposibilă. 

Pe baza experimentărilor făcute [4], [10], s-a realizat o gamă de carotiere 
diferite ca principiu și dimensiuni, capabile să satisfacă unele necesități prac- 
tice (recoltări de probe geotehnice, subtraversări cu cabluri și conducte, injecții 
de lianţi în teren etc.) [5], [7]. 


3. CÎTEVA DINTRE UTILAJELE VIBRATOARE REALIZATE 
3.1. AGREGATUL DE VIBROPRESARE „VVP-I 


Agregatul de vibropresare AVP-I este proiectat și realizat ca prototip 
de Institutul Politehnic „Lraian Vuia” Timișoara, Catedra de drumuri și 
fundaţii [25], şi se execută de Centrala de Mecanizare a Construcţiilor Indus- 
triale București, la Întreprinderea de Reparaţii Brăila. 
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PRINCIPALELE ELEMENTE COMPONENTE ALE AGREGATULUI 
AVP-1 . 


1 Priză de pulere 

2 Mulhiplcator de turații 
3 Generator curent electric 
4 Cadru posterior 

5 Trolu manual. 

6 Trolu de ridicare. 

7 Grindă dn lemn 

8 Cabină 

9 Legătură, 

1 Cadru anterior 

11 Role cablu 

b Ax mobil 

13 Lagăr. 

* Luminare 


Dope pa 1 ra nea S 


[A 
STR sa 


? 


285 


ELE ti % CX) 


% Falan. 

16 Generator de wbrații 
17 Dispozitiv de percutie 
18 Dispozitiv de prindere 
19 Echipament de lucru 
20 Tablou electric 

21 Bucşă filelată 

22 far iluminare 

23 Tractor 

24 Carucior prelung. cu 3 role 
25 Cablu 

26 Molor electric wbrator 
27 Motor electric troliu 
28Cuplă moment umilă 
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Tig. 6. — Schema constructivă a agregatului de vibropresare AVP.-I. 
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Agregatul AVP-I este un utilaj al cărui principiu de funcționare se 
bazează pe vibrații dirijate, respectiv percuții dirijate, combinate cu o presare 
adițională. Agregatul este destinat realizării unor lucrări de fundații, pe 
terenuri de portanță redusă, cum ar fi: 

—  înfigerea piloților prefabricați cu lungime pînă la 8 m; 

realizarea piloților din beton simplu sau armat, turnați pe loc, cu 
sau fără bulb; 

— realizarea coloanelor din balast, var, nisip, zgură etc. 

— introducerea și smulgerea palplanșelor metalice sau din beton armat; 

— introducerea coloanelor prefabricate de fundare pentru stîlpii liniilor 
electrice aeriene; 

— compactarea în adîncime a pămînturilor nisipoase prin vibroînțepare. 

Agregatul AVP-1[25] are autonomie de lucru, deoarece nu necesită 
nici un utilaj auxiliar pentru manipularea pilotului la prinderea sa de vibro- 
gencrator și este independent de sursele de energie electrică. 

Forța perturbatoare, corespunzătoare la trei trepte ale momentului 
static al excentricilor, este: treapta 1—8450 daN; treapta a Il-a—!1 800 daN, 
treapta a III-a — 21000 daN, forța maximă de apăsare fiind de 11000 daN. 

Lungimea maximă a echipamentului de lucru, cu lumînare obișnuită, 
este de 7 m, iar cu lumînare prelungită, de 9 m. 

Agregatul de vibropresare AVP-1 a fost realizat, prin montarea unor 
subansamble special concepute, pe tractorul românesc model S-L500 (fig. 6). 
Pentru asigurarea stabilității și a unei presiuni satisfăcătoare pe teren, au fost 
aduse unele modificări suspensiei și sistemului de rulare al tractorului, 


Vitezele de deplasare a agregatului, la turația nominală a motorului, sînt: 
de la 2,4 la 9,34 km/oră, pentru mersul înainte, și de 2,84 la 8,51 km/oră, 
pentru mersul înapoi. 


3.2. AUTOVIRROFORIZI GEOTEIINICE 


Pentru stimularea metodei, autorul, în colaborare [4], [25], a adaptat 
ca vibroinstalații două autoforeze existente în R.S. România pentru realizarea 
forajelor geotehnice, și anume : autoforeza AVP 3—100 și autoforeza UKB 
2—100, 

Astfel, s-a folosit un generator de vibrații, iar vibropercutorul VPE-lL 
[6], [25], pentru a avea o mobilitate mare, a fost instalat pe o autoforeză 
(AVB-3-100), montîndu-se pe turla existentă două glisiere de ghidaj, exe- 
cutate din profile U (fig.. 7). Folosindu-se cablul de manevră al prăjinii de 
antrenare (demontată), vibromecanismul sc poate deplasa pe verticală cu mare 
ușurință. 

Energia electrică de alimentare a vibromecanismului a fost furnizată 
de un grup electrogen de 30 kW, care a satisfăcut întru totul scopul propus 
(o ușoară pornire și oprire, realizarea tensiunii de 380 volți la frecvența de 
50 perioade/s). 

De asemenea, s-a adaptat o autoforeză de tip UKB-2-100, cu care s-au 
executat foraje geotehnice în condiții de producţie [4], [25]. 

Pe lumînarea de ghidaj a autoforezei UKB-2-100, prin intermediul unui 
cadru care gliscază pe lumînare, s-a montat vibratorul VEI, adaptat ca 
vibropercutor [25]. 
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Curentul electric necesar pentru acționarea motorului de antrenare x 
vibropercutorului și a troliilor de manevră este furnizat de un grup generator 
de 18 kW, montat pe autoforeză și acționat, la rîndul său, de un motor cir 


Luminare de Cablu de ridicare 


gnida) a. vibromecanismu- 


lui și a priStrurnentu - 
lui de foraj. 


Vibromecanismi 


Tiraj de foraj 


sondă de_braj 


Fig. 7. — Schema constructivă a unei autovibroforeze. 


explozie, independent de motorul autoforezei. Părțile componente, precum șiă 
principalii parametri ai instalaţiei de forță se pot urmări în schema mecanică. 


de principiu din figura 8. 


moior 
electric 


trolip electric 


generator 


carotiera “curent 


o 


Fig. 8. — Schema instalaţiei de forță a 
unei autovibroforeze. 


moior cu Explozie 


Se observă aici principiul de lucru 
al instalaţiei de forță, și anume: se por- 
nește motorul cu explozie, care antre- 
nează generatorul de curent, produ- 
cînd astfel energie electrică; apoi, prir 
intermediul tabloului de comandă, se 
pot porni cele două motoare electrice, 
unul de acţionare a vibropercutorului, 
celălalt a troliilor de manevră. 


3.3. INSTALAȚII DE FORARE 
PE ORIZONTALĂ 


Pentru efectuarea unor încercări 
de forare în plan orizontal sau înclinat, 
în condiții de producţie, s-au conceput 
și realizat în comun, de Catedra de 
drumuri şi fundaţii din Institutul Poli- 
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tehnic „,Lraian Vuia” şi Întreprinderea „6 Martie” din Timișoara [19], insta- 
laţiile de vibroforare IFO-1 și IFO-2, precum și instalația IVO-1 [23). 


3.3.1. INSTALAŢIA DE FORARE PE ORIZONTALĂ (IFO-1) 


Instalaţia IFO-1 (fig. 9) este un utilaj de mică mecanizare, cu ajutorul 
căruia se pot executa foraje orizontale sau înclinate față de orizontală, cu 
unghiuri de pînă la 90*, tubate sau netubate, în terenuri coezive de consistență 
redusă sau medie, și foraje tubate în terenuri necoezive. Instalaţia nu poate 
fi folosită în terenuri tari sau foarte tari (marne, balast și bolovăniș). 

Principiul de forare al acestei instalaţii îl constituie introducerea, prin 
vibrare și presare (vibropresare) sau prin vibrare și presare însoțită de percuție 
(vibropercuție), a unei tije, prevăzută în față cu un con de penetrare sau cu o 


=== Cadru gradat 


Volan de acționat 
a Motor e- = 
./ lectric 


Troliu 


Dispozitiv de fixa 
re tijă Sa 


Fig. 9. — Instalaţia de forare pe plan orizontal şi înclinat IFO-1. 


-carotieră de recoltat probe, presiunea pe secțiunea perforată realizîndu-se 
cu o forță de presare ce se execută manual, prin intermediul unor cabluri [19], 
[23]. 

În cazul forajelor tubate, primul tronson de țeavă este prevăzut cu un 
“con de penetrare nerecuperabil, iar în cazul forajelor netubate, primul tronson 
de tijă este echipat fie cu un con de penetrare recuperabil, fie cu o carotieră. 

În cazul folosirii conului de penetrare pierdut, primul tronson de țeavă 
(tubaj) va avea un capăt nefiletat, în care pătrunde capul nefiletat al conului 
-de penetrare. 
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După consumarea cursei căruciorului, se oprește motorul vibratorului 
și acționarea manuală a volanului, îndepărtîndu-se apoi tronsonul de tubaj 
extras din teren. Aceste operaţii se continuă pînă la extragerea completă a 
tubajului din gaura de foraj [5., [7]. 


5.3.2. INSTALAŢIA DE VIBROTORARE IVO-l 


Cu ajutorul instalaţiei IVO-1 pot fi realizate foraje tubate sau netubate, 
pentru ancoraje în terenuri coezive de consistență redusă sau medie, și foraje 
tubate, în terenuri necoezive |23). 

Principiul de forare al acestei instalaţii îl constituie introducerea prin 
vibrare, însoțită de presare hidraulică, a tubajului (iijei), prevăzut în față 
cu un con de penetrare sau cu o carotieră, la fel ca la IFO-1, dar cu diametrii 
mai mari. 

Instalaţia 1VO-1 este alcătuită [23] din elementele specificate în figura 10. 


Vibratorul constituie partea principală a instalaţiei. Forța perturbatoare 
a vibratorului este generată de rotirea maselor ncechilibrate a două perechi 
de excentrici, montați simetric pe doi arbori paraleli. Vibratorul este montat 
în interiorul unui cărucior, pe două tije (ghidaje) tubulare, între două perechi 
de arcuri, ce permit oscilațiile. 


Motor electric actionare 
vibratâr 


Fig. 10. — Instalaţia de forare pentru subtraversări și ancoraje 1VO-1. 
3.4. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE A UTILAJELOR VIBRATOARE 


Anterior s-a încercat să se redea o scurtă imagine asupra randamentului 
înfigerii prin vibrare. Cercetinile se referă numai la înfigere, extragerea fiind 
ușor realizabilă [12], [25). 

Dar, în ciuda unor date cuprinzătoare, dcocamdată nu putem face o 
privire de ansamblu completă. Cunoștinţele noastre sînt încă numai ca niște 
puncte luminoase pe un plan întunecat. 


În afară de un factor de nesiguranță, care apare la ficcare înfigere în 
general, la vibrare mai apar multe surprize negative sau chiar pozitive care îi 
fac ncsiguri pe practicanți. 
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Chiar și la surprize plăcute, cum s-a întîmplat de foarte multe ori, cînd 
vibratoarele au redus în mod excepțional rezistența la înaintare, mult mai bine 
ca sonetele, s-au căutat motivele acestor performanțe. Ar îi necesară o prelucrare 
sistematică a cunoștințelor și rezultatelor, iar, după aceca, experimentarea 
lor pe șantiere. Dacă s-ar face cercetări care să permită rcglarea continuă a 
frecvențelor și a momentelor statice a excentricilor vibratoarclor, rezultatele, 
interpretate corespunzător, ar fi de o mare înscmnătate. Pentru dezvoltarea 
utilajelor vibratoare, se apreciază că producătorul trebuie să realizeze proiecte 
care să satisfacă cel puțin următoarele considerente: 

a) La vibratoarelc cu frecvenţă variabilă, care sînt totuși destul de răs- 
pîndite 25], trebuie acționat astfel încît şi masele excentrice, deci momentul 
static, să se poată modifica în timpul mersului, nu numai în repaus, reglarea 
trebuind să fic făcută ușor și în timpul cel mai scurt posibil—dacă sc poate, 
momentul static să se regleze automat—în așa fel încît forța excitatoare şi 
amplitudinea să-și mențină valoarea maximă pentru ficcare frecvență. 

b) În privinţa reglării frecvenței reduse a vibratoarclor cu amplitudinea 
lor, ar trebui dezvoltate noi procedee [25]. Practica arată că frecvențele oscila- 
țiilor mici, din cauza elongațiilor mari legate de acestea, sînt cficiente la înfi- 
gerc. Şi frecvențele mari sînt cficicnte, numai că clongaţiile mari la aceste 
frecvențe, cu ajutorul greutăților excentrice, nu sînt realizabile din cauza 
forței centrifuge prea mari și a consumului de energie ridicat. 

c) Pentru mărirea suplimentară a vitezei și accelerației oscilaţiilor, 
ar trebui pusă la punct separarea motorului de oscilator (generatorul de vibra- 
ţii), caracteristică constructivă realizată deja pe uncle vibropercutoare [6]. 
Prin aceasta sc micșorează masa oscilatoare și se mărește amplitudinca oscila- 
țici. În plus, se pot fabrica toate părțile oscilante cu mase cît mai mici, separat 
de celelalte părți, care se pot ordona în așa fel încît să nu participe la oscilații. 
Aceste părți sînt chiar binevenite ca încărcare statică suplimentară. 

d) Faptul că și frecvențele înalte pot fi foarte cficiente [6. (însă randa- 
mentul lor se bazează, în bună parte, pe creșterea la rezonanță a amplitudinii 
vitezei şi accelerației oscilaţiilor) duce la concluzia că acest fel de vibrator este 
foarte interesant și deci se consideră necesară studierea lui. : 

e) O altă posibilitate de dezvoltare a vibropercutoarelor, care poate mări 
domeniul lor de acțiune, este combinaţia, deja amintită, a vibraţiilor cu per- 
cuțiile, rcalizabilă în două feluri: 

— montarea pe vibrepercutor, a unci mase suplimentare de lovire, 
care, în timpul vibrării, execută loviri suplimentare, într-un anumit ritm, rea- 
lizîndu-sc deci o vibrare și o lovire concomitentă; 

— utilizarea gencratorului fie ca vibrator, fie ca percutor, pentru a putea 
vibra sau lovi în funcție de necesități, după specificul stratificaţici. 

Pentru ambele propuneri există material experimental, urmînd a fi 
prelucrat și sistematizat [12]. 

f) Stabilirea șanticrului pe care se pot înfige piloți și tuburi prin vibrare 
trebuie făcută repede și fără mari cheltuicli. De aceea este necesară o sondă 
ușoară de vibrare, care trebuie încercată înainte de adoptarea metodei de lucru, 
deci se impune studierea vibropenctrării [26], aspect puțin cunoscut în tehnica 
de specialitate. 


g) Lucrările de perfecționare arătate mai sus nu pot fi realizate izolat, 
din cauza multiplelor experienţe cc trebuie făcute. De aceea se impun lucrări 
de cercetare comune, ale uzinelor producătoare, ale institutelor de cercetare 
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și ale constructorilor de pe marile șantiere, în scopul promovării tehnicii și 
Științei în acest domeniu. 

h) Cînd se proiectează investiții mai mari, amplasate pe terenuri ce se 
pretează la aplicarea vibrării, trebuie făcute încercări pentru a observa avan- 
tajele ce se pot obține pe un șantier mai mare, prin folosirea vibrării la înfigeri 
mai rapide, mai nepoluante, care, de regulă, compensează dificultățile și chel- 
tuielile de încercare. 

i) Noile vibratoare cu frecvenţe în special joase (reglabile) măresc șansele 
ca înfigerea să devină posibilă și mai economică, mai ales pe terenuri dificile 
[25], ceea ce recomandă utilizarea lor. 

]) Instalaţiile pentru spălare în timpul înfigerii, dacă sînt prevăzute de 
la început, pot fi folosite pentru o înfigere mai bună, mai ales în cazul nisipu- 
rilor fine. De accea se recomandă proiectarea lor împreună cu sursele vibratoare. 

O greșeală care se face des, inconștient sau pe baza unor concluzii eronate 
ale experienţelor anterioare, este folosirea, din prudență, a unor vibropercu- 
toare prea mici, pe motiv că cele mari deteriorează piloţii. Acest fapt nu este 
posibil din următoarele considerente: vibratoarele produc o excitare bine 
stabilită, care nu se modifică prin influențe exterioare, astfel că efectul unei 
lovituri este cu atît mai mare cu cît rezistența întîlnită este mai mare. 

Deosebit de utilă pentru dezvoltarea vibropercutoarelor ca, de altfel, 
pentru orice metodă nouă, este intensificarea schimburilor de experienţă și a 
colaborării dintre uzinele constructoare, specialiștii de pe șantiere și din cerce- 
tare-proiectare, deoarece dispersarea și necoordonarea rezultatelor conduc la 
soluții ineficiente. 

Concluzionînd cele expuse, se poate arăta că, astăzi, tehnica de vibrare, 
completînd vechea metodă de înfigere a elementelor, s-a impus în domeniu, 
avantajele ei fiind bine cunoscute [2], [25]. O serie de tipuri de generatoare de 
vibrații au fost și sînt construite și folosite în număr tot mai mare. 

Prin apariţia, în ultimul timp, a unor generatoare de vibrații mai puter- 
nice, cu oscilaţii reglabile, domeniul de folosire a vibratoarelor a crescut. Ele se 
utilizează în special la lucrările de fundaţii, unde rezultatele sînt mult mai 
bune [4], [11], [13], [21]. 

Pe baza cercetărilor din acest domeniu se ajunge la concluzia că vibrarea 
are mari posibilități de perfecționare, introducerea elementelor prin vibrare 
oferind, pentru viitorul apropiat, noi domenii de dezvoltare. 


4. APLICAȚII PRACTICE LA UNELE LUCRĂRI DE FUNDAȚII 


Cercetările de natura celor prezentate au dus la dezvoltarea tehnologiilor 
existente sau la elaborarea altora [7], [8], [16], dintre care menționăm: 


4,1. PILOŢI EXECUTAȚI PRIN VIBRARE 


Dispozitivul pentru realizarea piloților (fig. 11) este alcătuit dintr-o 
țeavă metalică 7, prevăzută la partea inferioară cu două clapete 2, care sînt 
prinse de tub articulat, prin intermediul unor balamale 3 și limitatoare de 
deschidere a clapetelor 4. 
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La partea inferioară a ţevii metalice (în interiorul acesteia), se găsesc 
prinse articulat alte două clapete de formă semieliptică 5, deschiderea și închi- 
derea lor fiind limitat e la niște distanţiere 6, 7 și 6, care permit obturarea, res- 
pectiv, deschiderea cla petelor, suficientă pentru trecerea betonului în timpul 
turnării. 


Fig. 11. — Dispozitiv pentru exe- 
cutarea piloților turnați pe loc 
prin vibrare: 1] — tub; 2 — cla- 
pete; 3 — balamale; 4 — limita- 
tor; 5 — clapete interioare; 6 — 
opritor; 7 — opritor inferior; 
8 — opritor superior văzut lateral; 
9 — bridă de prindere; 10 — fe- 
reastră; 1] — pilnie de umplere. 


Introducaca betonului în dispozitiv, pentru realizarea pilotului, se 
face printr-o fereastiă de alimentare 10, prevăzută cu o pîlnie de turnare 77. 
Fazele de execuţie ale pilotului sînt prezentate în figura 12. 


ja Aste primului acu, fazele ciur ds aldoulca 
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Fig, 12. — Faze de execuţie a pilotului turnat pe loc, cu bulb 
realizat prin vibropresare (semnificaţiile din fig. 11). 


www.digibuc.ro 


232 M. PĂUNESCU 16 


După montarea tubului (faza I), se introduce în dispozitiv o anumită can- 
titate de beton, iar tubul se extrage cu circa 1,3 m sub efectul vibrării, efect care 
facilitează deschiderea clapetelor 2 și scurgerea betonului în gaură (fauza II). 

Urmează apoi procesul de vibropresare, respectiv vibrare, clapetele 
semieliptice 5, plasate în interiorul tubului, se închid, iar masa de beton prinsă 
sub cle este vibrată și presată în teren, creîndu-se astfel, la partea inferioară, 
un bulb, datorită refulării betonului [12]. 

După epuizarea primului ciclu, menționat mai sus, acesta se repetă. 
Efectul noii vibropresări, respectiv vibrării, se materializează prin mărirea 
bulbului inițial creat (21). 

În toate cazurile, partea superioară a pilotului proaspăt turnat se armează 
pe o lungime de 1,60—2,0 m sau mai mare, cu ajutorul unui pachet de bare 
fretate, introduse în masa betonului proaspăt [12] sau rcalizate complet din 
beton armat, conform descrierii din lucrarea [24]. 


4.2. FORAJE GEOTEIINICE ŞI PUȚURI HIDROGIEOLOGICE, EXECUTATE PRIN VIDRARE 


Vibroinstalaţiile de foraj utilizate au funcționat fie ca vibratoare, fie ca 
vibropercutoare, ele fiind montate pe instalații speciale de transport (fig. 7 
Şi fig. 8) și fiind folosite pentru recoltarea probelor carotierelor (fig. 5). 

Pe baza executării a peste 3000 m de foraj, se trage concluzia că metoda 
vibrării se pretează foarte bine la recoltarea probelor de teren și executarea 
puțurilor hidrogeologice, prezentînd o seric de avantaje tehnico-economice, ca: 
productivitate ridicată, reducerea volumului de muncă manuală, executarea 
unor foraje înclinate (ceea ce prin alte metode este foarte greu de realizat), 
reducerea costului lucrărilor (4), [25). 


4.3. FUNDAȚII PE COLOANE PENTRU STÎLPII LINIILOR ELECTRICE AERIENE 


Un tub din beton armat (coloană) se introduce forțat într-o gaură forată 
parțial (sau neforată în prealabil), pînă la o adîncime calculată în funcţie de 
natura terenului și solicitarea stîlpilor. Deoarece diametrul gropii forate este 
mai mic decît diametrul exterior al tubului, se obține o încastrare corespunză- 
toare a fundațici în terenul natural (fig. 13), Pentru introducerea coloanci în 


D 
Tig. 13. — Fazele de execuţie a 
i fundațiilor pe coloane: 1 — fora- 
rea cu carotieră; 2 — plasarea 
coloanei; 3 — coloana înfiptă 
2 


prin vibropresare; 4 — plasarea 
stilpului. 
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pămînt, se utilizează un agregat de vibropresare de tip AVP-I [13], [17], cu 
ajutorul căruia se poate executa și forarea gropii folosindu-se o carotieră, 

Rezultatele experimentărilor arată că, prin procedeul folosit, se obțin 
valori ridicate pentru capacitatea portantă [9], [18], ceea ce duce la eliminarea 
săpăturilor și sprijinirilor, la mecanizarea lucrărilor și la o reducere considera- 
bilă a timpului de execuţie și a costului lucrărilor de fundare [16]. 


4.4. DRENURI ORIZONTALE REALIZATE PRIN VIBRARE 


Pentru consolidarea unui masiv pus în mișcare, iniţial s-a propus reali- 
zarea a trei drenuri clasice. 

Tendința modernă în drenarea masivelor instabile, prin utilizarea dre- 
nurilor forate orizontale, a determinat înlocuirea drenurilor clasice, cu drenuri 
vibroforate orizontale [8], [25]. 

În principiu, sistemul de asanare proiectat este din trei drenuri longi- 
tudinale (același număr ca și în soluția clasică), formate ficcare din ranfort 
cap de dren, cămine de vizitare, legate între ele prin conducte de evacuare a 
apei, introduse prin vibroforare (fig. 14). Asanarea se realizează prin drenuri 
vibroforate orizontal, în fiecare cămin de vizitare, acestea fiind plasate în stra- 
tele purtătoare de apă și fiind folosite la realizarea instalațiilor IFO-1 sau 
IVO-I. 

Pentru plasarea instalaţiei de forat, căminele au fost prevăzute cu cîte 
patru suporţi, plasați la nivelul de executare a drenurilor orizontale, pe care 
s-a așezat o podină de lucru. 


raț oralos 

ah r00asa 
ră; msipos 
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Fig. 14. — Profil longitudinal printr-un dren realizat prin vibroforare. 


În figura 14 se prezintă un profil longitudinal prin dren, din care rezultă 
atît amplasarea drenurilor orizontale (ce urmărește stratele purtătoare de 
apă), cît și conductele de legătură dintre cămine, pentru scurgerea apei acu- 
mulate în acestea, către capul de dren, de unde apoi se evacuează printr-un 
șanț deschis [8]. 

Metoda adoptată prezintă o serie de avantaje tehnice şi economice: 
mecanizarea procesului și viteză de lucru ridicată, ceea ce permite realizarea 
tuturor operaţiilor în timp foarte scurt. 
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CAROTENOIDS IN THE EMBRYOGENESIS OF CERTAIN 
ANIMALS 


MATILDA JITARIU 


Ccnmunicaticu presta 13 Nicclae Sâlăgeanu, nan.ber of the Academy of the 
Socialist Rig ublic cj hcn ana, at the Sessicn of the Secticn of Biological Sciences 
April 21, 1982. 


En travaillant sur des aufs d'insecte (Colorado), de poisson (Salmo, Cyprinus) et de poule 
(Gallus), on a pu d(montrer que la cellule animale a la possibilite de synthetiser la molcule de 
carotenoide tout ccmme la cellule vegetale. 

Au cours de l'embryogentse, on a observ chez ces trois types differenis d'ocuis une intense 
participation des carotenoides. Les formes les plus oxygences sont les plus employ€es, sur- 
tout dans la premtre €tape de la division cellulaire et ă la veille de J'Eclosion. 

Cette participation s'accomplit par le changement de la configuration spatiale molâculaire, 
surtout «cis» en «trans» avec liktration d'Energie. 

Cette lib&ration d'Energie corroboree avec l'Energie fournie par l'etat de « singlet > de l'oxygâne 
des moltcules pigmentaires suggtre I'hypothese de la participation de celle-ci comme source 
auxiliaire d'&nergie au cours de l/'embryogenese. 


Most of the papers concerning carotenoid pigments in animals were 
based on the inventory of the different forms they take in certain inverte- 
brate and vertebrate animals (11, (2), [4]—[13), [16), [17], [20)—(22], [26], [27], 
(31) — (40), [42] — (531, (54), (58) — (60), [62] — [69], [71], (73) — (84), [oii 
— (104), [106], [108] — [110), [112] — (119), [121], 1124) — [126], [130] — 
[136], [138], [139), [142] — [146], (149) — [159]. 

Among these papers, there are some which try to explain the role of 
these substances in the organism, for example Hartmann's (72) paper which 
supports the idea that caroten from the fish ovules would attract spermato- 
zoons, thus enabling fecundation. In 1950, T.W. Goodwin, synthesizing the 
data from the speciality literature [54], (56), [57] added a new idea namely 
that an important role would be that of ensuring cromatophors with pigments 
so that the former might pass in embryo “via the egg”. 

The most frequent explanation of the role of these pigments in the cells 
of the animal organism is that of source of vitamin A [62], [133], [135]. 

Parallel to the test carried out in order to demonstrate the participation 
of carotenoids in the fabrication of vitamin A, another direction of research 
was to show that the pigment association with protein confers the former 
stability under the action of light on it (since the pigment is very sensitive 
to light). But, from this association, the protein, too, becomes more stable 
and thus, the presence of carotenoids in the animal organism as a form of 
carotene-proteins is much more valuable for the animal. Under this form, 
the carotenoids would play not only a protector role against the noxious effect 
of light, but also increase this property, being excellent acceptors and donors 
of electrons [123), through their bounding to protein. 
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At first, it was demonstrated that the carotenoids have a vegetable 
origin and the animal cell, which has these pigments due to its vegetal feeding, 
might to a certain point transform their structure, but without synthesizing 
them 19]. The researches in this field agreed upon this wiew. 

Yet, in 1977, in T.W. Goodwin's laboratory, a book was published by 
his co-workers, G. Britton, W. Lockley and G. Harriman [18] who, having 
worked on Coccinella septempunctata, found carotenic forms which led to 
the conclusion that these are synthesized “de novo”. 

We arc glad that what we have already shown and concluded upon 
since 1972, when we worked with carotenoidic pigments belonging to Lepti- 
notarsa decemlineata Say eggs, has been confirmed. 

Working on Colorado eggs and pupac and then on fish and chicken egg 
we used a special material which prevented our introducing with food new 
carotenoidic forms as it might happen when working on mature individuals. 

Our researches have shown that the Colorado eggs in the phase of embryo 
development have not only the capacity of transforming the carotenoids 
inherited from the inesct which laid them, but also of synthesizing them “de 
novo”' in higher quantities, depending on embryo development. This ““de novo” 
synthesis was achieved by calculating the total amount of carotenoids in 
ye/g of wet tissue [14] (Table 1). 


Table 1 
The metabolism of carotenoids in Colorado eggs during 
embryogenesis 
Material ug/g wet tissue Signitication 
ES = 1.69 
Yellow eggs a = 191.70 o= 5.34 cv = 2 p> 0.001 
Red eggs a = 231.16 o = 22.43 S = 23.35 
t = 4.36 
ES = 5.01 
Red eggs a = 231.16 o = 22.43 cv = 9 p> 0.001 
Brown eggs a = 186.13 o = 7.78 S = 18.46 
t  — 2.44 
ES = 2.24 
Yellow eggs î = 191.70 o = 5.34 cv = 4 p<O.1 
Brown eggs az = 186.13 o = 7.78 S = 6.79 
t = 1.59 


When the total amount of carotenoids from the yellow-orange eggs, 
freshly laid on the leaves of Solanum, is of 191.70 yg/g, eggs which after 3 
or 4 days turn red, having 231.16 yg/g, its significance is p <0.001[86). This 
quantitative increase is given by the presence of a monohydroxylated pig- 
ment of f caroten (zeinoxanthin) which also has a significance of p <0.002 
in the red eggs, in comparison with the yellow-orange ones [86). 

We completed the researches carried out in 1973 [88] and in 1977, by 
calculating in mm the relative intensity ratio of the configuration ““c7s-trans” 
(1370—1380 cm-1) compared to (3000—3050 cm-!) for the pigmentary forms 
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of zcinoxanihin and lutcin we obtaincd the following values: the zeinoxan- 
thin ratio for the yellow cggs was of 1.27, 0.92 for the red ones and 1.38 for 
ihe brown ones (Table 2). This is much more expressive of the participation 


Table 2 


The relative intensity of the “'cis-trans” 
report by zeinoxanthin and lutein, of 
Colorado eggs during embryogenesis 


Zeinoxanthin Lutein 
Yellow epggs| ,, — 1.27 Cis-traus 3.2 
Red eggs „=> 0.92 | Cis-trans — 0.9 


Brown eggs| „, — 1.38 Cis-trans 2.2 


of these pigmentary molccules in embryogenesis by releasing some quantity 
of encrgy. We noticed the same phenomenon in the lutein pigment which 
from a ratio of 3.2 “cis-trans” in ycllow-orange eggs, reached 0.90 in the red 
cgs and rose again to 2.1 in the same pigment on the point of eclosion (Table 
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Fig. 1. — Infrared spectrum in KBr of lutein from Colorado eggs. 
a. 4b/g = Yellow eggs; 


Together with the synthesis of a pigmentary form, the other forms are 
transformed either by oxygen enrichment under carbonyl and epoxidic forms 
or by catabolism. For example, in the red eggs we put into evidence cantaxan- 
thin, echinenone, monohydroxy-monoceto f caroten, which could not be found 
in the yellow-orange eggs. 
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Fig. 1. — Infrared spectrum in KBr of lutein from Colorado eggs. 
b. 4b/M = Brown eggs; 
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Fig. 1. — Infrared spectrum in KBr of lutein from Colorado eggs. 
c. 4b|R = Red eggs. 
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It is also interesting that in these pigmentary substances the animal 
cell does not only synthesize them, but also uses them as substrates, which 
is a proof that in the brown eggs their total amount is lower than in the red 
ones. R. Chichester and T. Nakayama [29] showed that, through cataboli- 
sation, the carotenoid substances produce intermediary molecules which the 
animal cell uses during the anabolic processes. 

A similar evolution of the carotenoid metabolism is also evident in 
the nymphal development. In comparison with the total amount of caro- 
tenoids at the moment of pupation, after 3 days a higher quantity of mono- 
hydroxy-B-caroten appears, which increases the valuc of the total quantity 
of carotenoids per gram of wet tissue demonstrating once again the capacity 
of the animal tissue to synthesize these pigmentary molecules [89]. 

At the same time, since the larvae were intensively fed till one day 
before the positive gcotropism appeared — that is uniil it was necessary 
to hide underground for pupation — the animals had a caroten stock very 
rich in carbonyl — epoxid and furanoid forms, with the quantitative domi- 
nance of echinenone, cantaxanthin, hydroxichinenone, astaxanthin both free 
and esterified. The hydroxylated forms are fewer and determine the appcar- 
ance, after 3 days pupation, of a monohydroxy-B-caroten excedent (p < 
0.001) [89]. 

In 1977, resuming the researches made in 1974, we realized that what 
we had assumed three years before was confirmed, namelv, that the signi- 
ficance of the increase of the total amount of carotenoids on a y8/s of wet 
tissue was p < 0.05 < 0.02 after 5 days of pupation, in comparison with 


the values of larvae in stage IV, that is from the moment of pupation (Ta- 
ble 3). 


Table 3 


The metabolism of carotenoids during pupation in Colorado insects 


Material ug/gwet tissue Significance 
Larva IV stage at the ES = 5.88 
moment of pupation a = 202.49 o = 19.53 cr = 9 p> 0.05<0.02 
After 5 days of pupation a = 228.73 o = 29.10  S = 24.25 
t = 2.40 
After 3 days of pupation ES = 8.09 
Imago at the moment of 2 = 228.73 o = 29.10 cv = 22 p> 0.001 
.ecdysis a = 145.77 o = 32.36 S = 31.98 
t = 6.22 
Larva IV stage at the ES = 3.20 
moment of pupation 2 = 202 .49 o= 19.53 cv = 9 p> 0.001 
After 5 days of pupation 2 = 98.26 a = 9.05 S = 16.07 
în nitrogen atmosphere t = 13.95 


At the same time, the ratio of the relative intensity of the spatial 
-configuration “cis-trans” of the monohydroxylated-a-cryptoxanthin pig- 
ment from the larvae ready for pupation calculated in mm was found to 
be 0.5, reaching the value of 1 after 36 hours from their pupation and of 
2 after 120 hours (5 days). This shows that the pigment synthesis would 
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be predominently “css”, afterwards releasing energy by its transition to 
“traus”. 

A series of experiments with the same larvae we had worked on before 
carried out under glass with nitrogen, thus taking out most of the air and 
maintaining the same conditions of humidity, temperature, light and time, 
gave after 5 days of pupation, a significance of the decrease of the total 
amount of carotenoids in grams per wet tissue of p > 0.001 with a decrease 
of all hydroxylate and carbonylate forms (Table 3). 

Hypoxy is, thus, an unfavourable factor for the synthesis of carote- 
noids in the animal cell. Furthermore, the lack of oxygen forces the cell to 
use a greater amount of all the hydroxylate and carboxylate forms they 
have at the respective moment. 

Exactly as in embryogenesis, in nymphosis too, the total amount of 
carotenoids prior to eclosis is significantly very low (p = 0.001) in com- 
parison with its value after 5 days of pupation (Table 3). P. Rotimberg, 
Ec. Duca and G. Linck, testing the variations of the total lipids during 
nymphosis up to 5 days, noticeda gradual decrease which roughly covers 
the total decrease of the carotenoid amount. The free fatty acids increase 
at the beginning of histolysis corresponds to an important increase of caro- 
tenoids. This increase prepares the energy substrate in the period of maxi- 
mum morphological and physiological transformations. Even if this increase 
were somehow lower after 5 days than after 3 days, it still would be signi- 
ficant in comparison with the condition of the larvae ready to pupate [128]. 

Thus, in either of the two processes, i.e. embryo development or larval 
transformation into mature insect, processes which are so very complex 
and extensive, developing at a remarkable speed, the carotenoids participate 
as a surveyor of a quantity of energy and, at the same time, asa supplier 
of intermediary molecules during their metabolisation, molecules which 
can at a given moment participate in the anabolic processes. These two facts 
are assured by the capacity of the animal cell to synthesize the basic mate- 
rial, the carotenoid. 

The whole amount of carotenoids from the eggs at the moment of 
their laying by the adult as well as their storage in the larva at pupation 
are probably insufficient to meet the needs of such spectacular phenomena 
as embryogenesis and nymphosis. În eggs and larvae in stage IV, there is 
a substance called farnezi, which is a source for the formation of both 
cholesterol and certain hormones. This substance is at the same time a 
precursor to the synthesis of carotenoids [19]. We did not measure the quan- 
tity of farnczil in our experiments, but Tombes [147] reported it in the 
insect cell. Thus it seems logical to suppose that farnezil might be respon- 
sible for the occurrence, at a certain moment, of a new quantity of caro- 
tenoid. 

It is also interesting that both in the insect (Colorado) and fish eggs 
(Salmo, Cyprinus) or chicken eggs (Gallus) we worked on, the increase of 
the carotenoid quantity is given largely by monohydroxylated forms of 
caroten and to a lesser extent by the same forms or f caroten. 

Indeed, when we approached the problem of carotenoids in animals, 
we started working on the Salmo trutta fariol eggs. After 24 hours from their 
fertilization, the amount of cetonic and xantophylic carotenoids decreased 
almost to half, while after 10 days a new pigment, which had not been pre- 
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sent in the nonfertilized eggs [85] was separated. So, already in 1968, when 
we started investigating the role of carotenoids in embryo development, 
we realized that these substances arc not inert in the animal organism 185], 
on the contrary, they do to a certain extent participate in this period of 
the animal's morpho-physiological transformation. 

As the material we worked on was extremely difficult to get and the 
clucidation of our problem required much time and material, we used for 
the moment fish eggs instead of the eggs of Leptinotarsa decemlineata Say 
(Colorado). 

Using Bonaly's calculation method [14] and working on Colorado 
eggs, we could prove the capacity of the animal cell to synthesize the caro- 
tenoid molecules [86]— [89] demonstrating, at the same time, their inten- 
sive participation in embryogencsis. 

When we worked on the eggs freshly milked from fish and fertilized 
before our cyes, we always recorded a decrease of the total carotenoid 
amount at 24 hours after fertilization. This carotenoid content could not 
be separated in the insect eggs. But these cggs had already been fertilized 
when the insect laid them on the reverse of the potato leaves, varying be- 
tween a couple of hours and 24 hours by the time we gathered and worked 
on them. Thesc eggs were taken as control for the other phases of develop- 
ment of inscct embryo. 

The eggs milked from fish were immediately worked on and taken as 
control. 

The quantity of carotenoids from the nonfertilized eggs of Colorado 
might have a higher value but we could not measure it, otherwise we might 
have found if in insects, fertilization itself enables firstly the use and only 
subsegquently the increase of the total amount of carotenoids. 

Both in Salmo gairdneri, Salmo trutta fario and Cyprinus carpio the 
milked eggs used as control after fertilization, showed a significant decrease 
of the total amount of carotenoid pigments (Tables 4 and 5). The total mole- 


Table 4 


The metabolism of carotenoids in Cyprinus eggs 
during embryogenesis 


Material hg/g wet ES Significance 
Control z = 7.579 | 0.356] p>0.001 
Fertilisation !2 h| x = 4.808 | 0.244 

RR 18 h| 2 = 4.271 | 0.378] p<0.5 

E 22 h| a = 4.521 | 0.170| p<0.5 

pi 47 h| 2 = 4.804 | 0.450| p<0.5 

53 67 h| 2 = 7.196 | 0.323| p>0.001 

. 74 h| x = 4.797 | 0.452| p>0.01<0.2 


cules used begin to rebuild gradually through unimportant quantitative 
increases, the moment of gathering them leads to a significant value; for 
example in Sa/mo gairdueri, on the 2Ist day of incubation, the total caro- 
tenoid value increases by p = 0.05, in comparison with their lowest value 
after 3 days from incubation (X = 0.173 yg/g) (Table 5). The most impor- 
tant increase, which takes place on the 2ist day of incubation, is followed 
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by a second total use of the pigmenis on the 27th day, the total amount 
being this time also very low (Iable 5). In Salmo, after the first use, there 
seems to follow a period of more or less calm, when the carotenoids do not 
appear to be involved in the embryvo metabolism, since our researches indi- 


Table 5 


The metabolism of carotenoids in Salmo gairdneri 
eggs during embryogenesis 


Material ve/E met | ps Signiticance 
Issue 

Control 2 = 0.260 | 0.0071 p>0.001 
Fertilisation 26 h a — 0.200 | 0.09 

„ 3 days 2 = 0.173 0.01 |p—o0.1 

„ 6 ,„ 2 = 0.199 0.02 | p<0.5 

E N, z — 0.207 0.02 | p<0.5 

„ 4, z — 0.211 0.01 | p<0.5 

. 17, z = 0.258 0.010] p>0.05<0.02 

» 21 „ 2 = 0.296 0 .016| p = 0.05 

.. 27 a — 0.211 0 .0053| p>0.01<0.002 
Fertilisation 3 days az = 0.173 | 0.01 | p>0.001 

» 21 az = 0.296 | 0.016 


cate a slow synthesis with top values when the embryo has its nervous sys- 
tem, the eves with their crystalline, the ear and all their little wings already 
formed (Fig. 2). The same process occurs in Cyprinus, when after a conside- 


Cyprinus carpio 


Salmo gairdneri 


24 3 6 41 (14 17 24 27 dayp 42 14 22 47 67 74 hours 


Fig. 2. — The graphic represen- Fig. 3.— The graphic repre- 

tation of the metabolism of caro- senta tion of the metabolism 

tenoids during embryogenesis in of carotenoids during em- 

Salmo gairdneri. bryogenesis in Cyprinus 
carpio. 
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rable initial lowering there follows the same period of apparent calm of 
the carotenic metabolism, but, in fact, the same synthesis process as in 
Salmo takes place ending in an important increase which corresponds to 
embryo development, having the nervous system completed, the eyes 
pigmented, perfectly circular (Table 4, Fig. 3). 


From our researches we noticed that the moments of maximum and 
minimum carotenoid content per gram of wet tissue correspond to some 
critical moments in the embryo development. 


The first important decrease immediately after fertilization corres- 
ponds to the inception of the cell division phenomenon which ends with 
the appearance of the morull. Thus, it seems that the period in which a 
great amount of these molecules is used coincides with the preparation of 
a process which needs a great amount of energy. 


The considerable lowering of the total carotenoid amount calculated 
in yg/g of wet tissue is always met, for example, at the moment when cell 
division starts and in the preday of ecdysis. This can be very well observ- 
ed both in the Colorado insects and in the fish Cyprinus and Salmo. 
Important decreases of the total amount are due to the large scale use of 
epoxidic and carbonylate forms, while their great increase is based on the 
wealth of the newly appeared mono-, di- and polyhydroxylated forms, 
to which the carbonylated forms derived from the previous ones arecer- 
tainly added. A proof, we think, is given by the analyses we made on the 
carotenoids from Cyprinus, which generally evinced what have mentioned 
above. 


By our method the total amount of carotenoids was fractionated by a 
first cromatography on a silicagel-celit colunin, 3: 1, and progressive elu- 
tions of light-petroleum-acetone. The first fraction, which was not always 
retained by the components of the column, because it was too weak to be 
Beckman photometered, was combined with the same fraction from the 
other tests, then concentrated in the nitrogen current and at last photo- 
metered. The pigments calculated from this fraction, gave us a value of 
0.0533 yg/g of wet tissue in the control, while after 18 hours from fertiliza- 
tion the pigments of the same fraction were only traces. Twenty-two hours 
after fertilization, the pigments could be photometered again, recording 
0.00767 yg/g, while after 67 hours they were of 1.318 yg per gram. 75 hours 
subsequently, this fraction was again only 0.326 yg/g. At the same time 
with the calculation of the pigment quantitative value from fraction |, 
we identified its pigmentary forms through T.I..C. [69]—[70] as traces of 
6 caroten, its monohydroxylated form and extremely esterified renieraten 
pigments. 

The most concentrated fraction in pigments obtained after elution 
with light petroleum-acetone, 80/20, with a value of 6.053 yg/g in the 
control and of 3.855 yg/g after 18 hours. At 22 hours the ratio was of 
1.924 yg/g, at 67 hours of 5.195 yg/g and at 75 hours after fertilization it 
was of 1.376 yg/g. 

After 18 hours from the great abundance of mono- and dihydroxylat- 
ed forms, carbonilates and epoxidic in control, there were only 5 alcoholic 
forms and a new form which appeared now, a ceto-carotenoid form with 
a maximum absorption in U.V. of the light petroleum solution at 432 n.m. 
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The reduction with BH,Na gives a pigment with a maximum absorption 
ol 477, 432 and 410 n.m. in light-petroleum. This would support our view 
that during embryogenetic cell division in fish, the carotenoids participate 
actively. With our investigation possibiliiics, we tried to clear up this con- 
clusion. It is already known that till starting with gastrulation, this embryo- 
genesis takes place normally in an anoxic medium [30], [41]. 

The displav oi cell division at the same rate for 24 hours in a hypoxic 
medium made Ch. Brachet (15| suppose that there might be also “another 
aunxiliarv metabolic way”, different from the already known oxidative one”. 

In 1978 [90] our paper on the Salmo gairdneri cggs, milked, immediate- 
ly fertilized and divided in the two dificrent development media (running 
water and water poor in oxygen) showed us the implication of carotenoids 
in this process; the development ot the primary embryogenetic processes 
(cell division, morulla installation), even in a medium partially lacking the 
normal amount of oxygen, is not at all disturbed [90]. Nevertheless, in a 
hypoxic medium, the activity of the breathing cytochromic chain is lower 
[90] and thus the rate of cell division should have been diminished, too. 

In our attempt to prove the participation of the carotenoids in em- 
bryo development [90], we noticed that, besides the important decrease of 
the cytochromoxidase activity in hypoxic medium, a modification in the 
carotenoid metabolic rate also appeared. Thus, both the transition rate of 
“cis” to “trans” configuration as well as the esterification processes modify. 

Even in 1959, J. R. Platt [120] showed that the carotenoid molecule 
makes an energy transfer through resonance in the low row of the double 
bondings of the molecular chain. In 1963, Pulman ct Pulman [123] finished 
carotenoid characterization in Quantum Biochemistry, showing that they 
are excellent acceptors and donors of electrons. 


In 1964, L.. Smith and ]. Ramirez [137], making spectrophotometric 
studies in photosynthetic bacteria] suspensions, drew the conclusion that 
the reactions due to carotenoids take place rapidly, while those due to cyto- 
chromes gave rapid and slow phases. Furthermore, the initial speed of 
carotenoid pigments changes under light, is very rapid in comparison with 
that of the catochromes, which also have a slow period before the reaction 
starts. From the data obtained, they concluded that the carotenoid pigments 
do not take part in the oxidoreduction reaction chain, which includes cyto- 
chromes. 

More recently, ]. Prcbble and A. S. Hudda [122] have had the idea 
that the carotenoid molecule can receive energy from the single oxygen or 
from another triplet molecule. It is in fact an cnergy carrier. 

Might not the modifications of the “css-traus” configuration, which 
we noticed in the same pigment for 24 hours of incubation of Salmo eggs, 
prove its very participation in the cell division process through the energy 
release ? [90] Could we not assume that there is an auxiliary carrier of ener- 
&y represented by these very carotenoids? 

We had few possibilities of investigating more thoroughly this hypo- 
thesis, that is why it has remained simply a hypothesis. 

We used the results obtained when we worked on the fish eggs extend- 
ing them to chicken eggs. We worked on Gallus domesticus, Rock white 
variety eggs, got from a state poultry farm and from an individual farm, 
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Both types of eggs were laid on the same day. From literature reports [127], 
it is known that, in general, whcn cggs are being laid the zygoma is în the 
stage of 16 cells. 

We used only the yolk which was separated from the white of the 
cgg with an adsorption filter paper, then homogenised, after which, we 
took a quantity which was weighed and used for the calculation of yg & 
in wet tissue carotenoids. Although the poultry farm cggs were poorer in 
carotenoids, we obtained the same results in both cases. 


Firstly, we noticed the same plienomenon, viz., an important decrease 
of the total amount of carotenoids after 24 hours from the egg laying in 
the incubator. The result was the same cven in the case of the cggs whose 
pores were completely closed by smearing the whole egg with white, which 
was lcît to dry and then introduced in the incubator. The cggs forced to 
have a pseudo-anoxic life showcd the same behaviour, recording also an 
important decrease of the total amount of carotenoids after 24 hours of 
incubation (Tables 6 and 7). 


Table 6 


'The metabolism of carotenoids for 24h incubation in eggs of Gallus domesticus, 
White Rock variant 


Control 2 = 18.760 ES = 0.992 
Incubation 24h | 2 = 14.255 ==070ă. | 62-00: | p>0+00a 
Control a = 18.760 = 0.992 
Hypoxia t = 2.80 p=0.01 
Incubation 24h a = 14.842 = 0.591 
Table 7 


The metabolism of carotenoids during 24h incubation in eggs 
of Gallus domesticus (individual form) 


Control 2 = 147.047 n' = 24 
s = 27.23 | p< 0.002 
Incubation 24 h z = 114.882 t = 3.30 
Control ză = 147.047 n” = 26 
Hypoxia s = 29.14| p>0.05 
Incubation 24h za — 129.714 t =—2.14 


Repeating the first experiments with white Rock eggs and with eggs 
from an individual farm we obtained the same results (Tables 6 and 7). 
The calculation of the significances for the carotenic fractions obtained from 
the two kinds of cggs from different media and maintained for 24 hours in the 
incubator, showed an important lowering in both cases of the carotenoid 
fractions, especially for the most oxygenated forms. The calculation of sig- 
nificances also shows that the development of the embryo in normal me- 
dium allows a significant use of the caroten forms which constitute fraction 
I, that is, of both the mono- and dihydroxylated forms as well as of certain 
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mono-keto carotenoids, while the hypoxic medium shows their metabolism, 
finally giving a less important decrease tor the same interval of time (Table: 
8). We watched the carotenoid metabolism between 24 hours and 67 hours 
of incubation. 


For the economy of the material used we skipped over the 24 hours. 
period and analysed the carotenoids only after 48 and 67 hours, respectively. 
We adopted this method since the results of our experiments repeated for- 
24 hours were the same. YVe worked on the eggs laid in May, when the caro- 
tenoid amount is greater. Table 9 gives us the values. 

Within 48 hours in the incubator, the total carotenoids measured in 
yg&/g yolk in comparison with the total amount of carotenoids from the: 
control egg yolk is almost equal, a fact which seems logical, because their: 


Table 8 


The use of fractions ], III, and IV, of carotenoids from Gallus domesticus 


eggs incubated in normal and hypoxic medium 


Control Z = 0.748 | ES = 0.138 
24h incuba- t= 3.21 p> 0.0 1<0 .002 
tion in normal | X = 0.229 | ES = 0.019 
Fraction 1 medium 
Control 24h | z = 0.748 | ES = 0.138 
incubation = 0.30 
in hypoxic d = 0.293 | ES = 0.032 
medium 
Control 24h | 3 = 1.244 | ES = 0.126 
incubation t = 0.748 
in normal x = 1,112 | ES = 0.035 
medium 
Fraction 2 
Control 24h | 2 = 1.244 | ES = 0.126 
incubation t = 0.425 
in hypoxic a = 1.161 | ES = 0.138 
medium 
Control 24h | 3 = 15.274| ES = 1.412 
incubation t = 2.78 
in normal z = 10.636| ES = 0.558 
Fraction 3 medium 
Control 24h ES = 1.412 
incubation t = 1.08 
in hypoxic ES = 1.00 
medium 
Control 24h ES = 0.11 
incubation t = 2.06 
in normal ES = 0.026 
Fraction 4 medium 
Control 24h ES = 9.011 
incubation t = 2.36 
in hypoxic ES = 0.008 
medium 
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metabolism increases after an intense usc period of 24 hours. After 48 hours, 
-we separated, for the first time, a pigment with a maximum abscrption in 
U.V. from a light petroleum solution of 470, 440, 422 n.m. Minute analyses 
-indicated the presence of chloroxanthiu, a fact which enables us to support 
the existence of synthesis process. 


Table 9 


The metabolism of carotenoids from 48h to 67h incubation of 
Gallus domesticus cggs. 


Control 
48h incubation a = 34.330 t = 0.236 p<0.5 
in normal z = 33.790 
medium 
Cantrol 2 = 34.330 
48h incubation = 1.90 p> 0.1<0.05 
in hypoxic z = 30.692 
medium 
Control 2 = 34.330 
67h incubation t = 1.46 p> 0.25<0.1 
in normal z = 36.664 
medium 
Control 3 = 34.330 


67h incubation t = 6.59 p> 0.001 


3 
in hypoxic z = 25.830 
medium 


But we tried to separate what happened in the hypoxic eggs. Our 
results show that after 48 hours the carotenoids are not built as usual in 
such a medium ; on the contrary, they started decreasing, a decrease that 
became more significant after 67 hours. As noticed for the Colorado insect 
in hypoxic medium, the carotenoid metabolism does not have the capacity 
to normally develop ; thus, the animal cell cannot synthesize the simplest 
forms — monohydroxylated of carotenosis -- at a normal rate. At the same 
time, the cell highly uses the most oxygenated forms, a fact that adds to 
the impossibility of replacing them quantitatively by newly formed mole- 
cules, leading to an important decrease of their total amount. This very 
fast use of all the forms rich in oxygen, noticed in the animal cell of both 
invertebrates and vertebrates, made us conclude that these pigmentary 
substances have an important role in embryo development. 

The isolation of pigments 1 and 32, respectively a cryptoxanthin and 
lutein after 24, 48 and 67 hours of incubation and their recording in I.R. 
give us an idea about the reaction of certain carotenoid forms, mm calculat- 
ing the relative ratio of the “css-trans” configuration and the value of the 
free OH groups in the incubation period for up to 67 hours. 


The “css-trans” ratio diminishes after 24 hours of incubation for the 
eggs developing their embryo both in a normal and a hypoxic medium. 


During the 48 hours, the development of the embryo in a normal 
medium shows again the need for energy, as long as the ratio decreases 
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while the hypoxic medium seems to force the rebuilding of these pigmentary 
forms (| and 32) in order to meet the requirements of embryo development 
(Table 10) (Figs 4 and 5). 

Table 10 


“The relative intensity of “'cis-trans” relation by cryptoxanthin and 
lutein for 67h incubation of Gallus domesticus eggs 


Control 24h 48h 67h 
incubation iucubation | incubation 
PE cis-trans cis-trans cis-trans 
dd ratio normal | ratio normal | ratio normal 
ratio Piste Ai Pai 
conditions conditions conditions 
0.89 0.68 0.90 
Pigment EI == 
1 1 hypoxia hypoxia hypoxia 
0.75 1.05 0.31 
— 1.78 0.94 
Pigment 2.20 | hypoxia hypoxia hypoxia 
32 1.60 1.45 All trans 


Pigment 1. = & cryptoxanthin 
Pigment 32=lutein 


In fact, the decrease of this ratio after 67 hours of embryo develop- 
ment in the hypoxic medium shows its urging need for energy which the 
carotenoid, especially under the two forms already studied by us for 67 
hours, was forced to satisfy as long as one of the forms has already reached 
“all țrans”! state. 

The variation of the “icis-trans” ratio shows that these pigmentary 
molecules are not inert for 67 hours, they release a quantity of energy which 
is used for embryo development. 

Since the presence of carotenoids was for the first time discovered 
in plants, researches in this field are obviously much more advanced than 
in the animal realm. That is why the role of these pigments in the plant cell 
has bcen elucidated much sooner. 

Thus, it is known that the plant cell has the possibility to react with the 
light quanta due to a pigmentary system, a structure which contains besides 
the basic components of protein and lipid, material particles which are able 
to absorb the light quanta. The tests on Chromatium, a Thiorodacee whose pig- 
mentary system contains also carotenoids besides the three types of chloro- 
phylls, showed that this very pigment absorbs the photons with an energy 
higher than that of bacteria chlorophylls, and due to these chlorophylls trans- 
mits energy, viz. excitons, to a reaction centre [61], [111]. The structure of 
invertebrate carotenoproteids was largely elucidated by Ceccaldi, D. Chees- 
man, ]. Martin, P. Zagalsky [23] — [25]. 

“Vhere is a great variety of such complexes in the animal realm. The 
authors succeeded in distinguishing a carotenoprotein group in which caro- 
tenoids built up the prostetic group related to simple protein, lipoprotein and 
glycoprotein in a stoichiometric ratio. There is also another group in which the 
stoichiometric relation between the carotenoid and its associated lipoproteic 
component cannot as yet be proved. 
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The first group is formed from real carotenoproteins and its represen- 
tatives are: crustacyanine from the shell of Craustacea, ovoverdine from Crus- 
tacea eggs and ovorubine from the eggs of the gasteropod Pomacea canaliculata. 
What is interesting, indeed, is the fact that, through non-covalent bondings, 
this protein-carotenoid association gives a mutual stability to both components, 
the carotenoid becoming more stable against photooxidation and the protein 
more stable against changes of its tertiary structure. The real carotenopro- 
teins have a micellar structure in which the carotenoid groups from subunits 
are directed towards a common point. 

Recently, L. Mackenthun, R. Tom and A. Moore [105 , trying to explain 
the role of carotenoprotein in the shell of Homarus americanus, have measured 
the shell 1ș sia, before its being calcified, that is immediately after ecdysis. 
The authors noticed an anysotropic arrangement of the pigment in endocuti- 
cule and, at the same time, the two types of the carotenoproteic complex, one 
of them with a maximum absorption at 632 —625 n.m. which is localised inside 
the endocuticules, while the second type, with a maximum absorption at 
410 n.m., is set on its face. The authors supposed that if the pigments with the 
lowest ex citation state did not serve as antenna which absorbs the light quanta, 
then they would transfer the excitation energy vectorially inside the endo- 
cuticule, where the authors assume the receivers to be located. 


These detailed observations make us recall the already elucidated struc- 
ture of the chloroplasts, and especially the ““functional system” responsible 
for photosynthesis in the plant realm (611, [111]. 

We do not know too much about the structure of a certain organite or 
of a certain functional system which would comprise the carotenoid in the 
invertebrate or vertebrate eggs we worked on. The only fact already known 
is that the grease drops contain carotenoid in a liquid state [127], [1401]— 
[1410, [148]. 

But in all our experiments we found huge amounts of lipids and pro- 
tcins cven after strong hydrolysis with 15% KOH and purification through 
T.L.C. of pigmentary forms from fish or chicken eggs, although the I.R. tests 
showed once again their higher or lower saponification. These pigments are 
still associated with the lipid; we do not know under what form they are. 
A paper on Microccocus luteus by M. Anwar et al. 13], dating from 1977, con- 
cludes that most of the pigments are associated n vivo with the lipid from 
membranes as phospholipid micellae. We have tangentially studied the lipid 
problem in the development of fish cmbryo and we can resume our observa- 
tions to the effect that it is a comparative evolution in the segmentation period 
of Salmo trutta, Salmo gairdneri and Cwprinus carpio eggs. As expected, the 
total lipid amount is the same in the two species of Salmo and almost three 
times greater than in Cyprinus. This observation is logical since the salmo- 
nids we worked on came from the species obtained in pools and had been fed 
by us while the cyprinids lived in natural lakes, choosing their food according 
to the needs of their organisms. 

What we noticed is the fact that of all the lipid forms the phospholipid 
is the first involved in the segmentation process; at the same time, the esteri - 
ficd cholesterol is also used [128], [129]. We did not work in greater detail and 
thus we cannot draw a conclusion except than suppose that the carotenoid 
association with phospholipid could also be under micellar form. 
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In chicken eggs, besides the “'css-fraus” ratio determination, the OH 
free ratio was also calculated. For the esterified carotenoid « cryptoxanthin 
and lutein forms, this ratio is 0.140 for a cryptoxanthin, within 24 hours from 
fertilization, which shows a hydrolyzation of this form; this hydrolysis be- 
comes more prominent within 48 hours and is followed by a reesterification 
after 67 hours of incubation (Table 11). In the embryo development in hypoxic 
medium, hydrolysis appears after 48 hours and immediately after that it be- 
comes “all trans” (Table 11). For lutein, in normal medium of development, there 
is a reverse course after 24 hours when there already exists a more pronounced 
esterification followed by: a hydrolysis which scems to remain constant within 
67 hours. The same pigment under hypoxic conditions also seems to behave 
in a reverse manner, being esterified gradually until it reaches a ratio of only 
0.150 within 67 hours (Table 11). 

Table 1] 
The relative intensity ot the aailable OH ratio în cryptoxanthin 


and lutein for 67h incubation of Gallus domesticus eggs 


24h ciclon 48h incuba- | 67h incuba- 
normaăl tion normal tion normal 


Control 0.140 0.220 0.010 
Pigment 1 = 0.124 [o 
hypoxia hypoxia hypoxia 
0.080 0.400 Complete 
esterification 
0.200 0 .360 0.340 
Control PI 
Pigment 32— 0.470 hypoxia hypoxia hypoxia 
0.433 0.243 0.150 
Pigment | a cryptoxanthin 


Pigment 32 = lutein 


These results showed that there is a ceaseless movement at the level 
of the different molecules of these pigmentary forms. 

It would be extremely interesting if this could clucidate the closed struc- 
ture of this carotenoprotein-lipid complex and its importance for embryo 
development. . 

What we could demonstrate is the fact that the animal cell, as well as 
plant cells, synthesizes the carotenoid pigment molecule, which it absolutely 
needs. During embryogenesis, its different forms — that is the richest in 
oxygen — are especially used by the egg cells, replacing them permanently 
with new and more hydroxylated forms which, in their turn, are synthesized 
under the simplest forms of 6 and « caroten. This use of the most oxygenated 
pigments probably takes place simultaneously with an energy release not 
only under a powerful oxylated form in a “singlet” state, but also, as already 
shown, through a configuration of space change through transition from “cs 
to trans”, 

Thus, besides the energy sources that the egg cell has alrcady at the mo- 
ment of fertilization, another possibility is the intervention of the carotenoid 
pigments. 
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It is not by chance that the Dorifer eggs are laid on the reverse of potato 
leaves and that salmonids lay their eggs on the not-so-deep bottom of moun- 
tain rivers. Maybe for the same reason the hatch hen leaves its eggs on a mild 
daylight due to the very fact that it builds its nest in shady places. 

In all these cases, the carotenoid pigment can fix the light quanta 
and react to the metabolic processes, 
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LES PRINCIPAUX TYPES DE TOURISME 
DANS LES CARPATES ROUMAINES 


IOAN ŞAYDIU 


Communication presentee par Virgil Janovici, membre correspondani de |' Academie 
de la Rcpublique Socialiste de Roumanie, en scance de la Section dis sciences 
gcologiques, gtophysiques et gtograbhigyues du d octobre 1982 


Romania's Carpathians, situated in the centre of the country, as a citadel (corona montiuru )e 
have remarkable touristic features : geographic landscapes — glaciary, karstic, volcanic — 
mineral waters for cure, coniferous and beech woods with hunting grounds (Fig. 1) anda 
touristic patrimony of historical and cultural importance which displays elements of the 
autochtonous cultures and civilizations carrying on the Dacian-Getic, Roman, Dacian-Ro- 
man and Romanian periods (Fig. 2). 

The Carpathians' touristic areas harmoniously mingle both the natural conditions and the cul- 
tural patrimony, as well as the structure of various services. The touristic vocation of Roma- 
nia's Carpathians is shown in the three main kinds of tourism: itinerant, stationary and 
mixed (Yigs 3 and 4), practiced both by Romanians and foreigners. 


En Roumanie le tourisme a €t€ organis€ tardivementi, ă partir de la 
deuxicme moiti€ du XIX* siecle, sous la forme de la cure balneaire et de 
repos ainsi que sous la forme du tourisme itinârant montagnard. Cette for- 
me d'activit€ &conomique et sociale, nouvelle ă ce temps-lă , a &t€ stimulse ă 
ses debuts par des soci€tâs telles que « La Sociât€ touristique transylvaine » , 
fondee ă Brașov en 1873, « La Sociât€ Carpatique de Sinaia », fondee en 1895, 
« La Federation des Soci&t6s touristiques de Roumanie », organisâe ă Bucarest 
en 1926. Cette derniere organisation, connue plus tard sous le titre d! «Office 
national du tourisme », a contribu€ de la maniere la plus substantielle au 
developpement du tourisme, en subventionnant, en guidant et en coordonnant 
toutes les activitecs de la branche. 

Le tourisme roumain a enregistr€ un progres &vident apres la guerre, 
progrăs dă ă l'€volution ascendante des facteurs qui determinent son develop- 
pement — la mise en valeur de nombreux objectifs touristiques nouveaux, 
l'accroiss-ment de la mobilite humaine, l'amelioration de l'accessibilite et des 
conditions d'hebergement, tous ceux-ci contribuant ă la transformation 
du tourisme dans un phânomene de masse. La Roumanie est entrâeă la fois 
dans le circuit touristique international par l'attraction que les Carpates 
exercitent au-delă des frontitres. En valeurs relatives, le nombre total des 
touristes enregistrâs a augment€ 30 fois depuis 1950 jusqu'ă 1978. 


— 


1 Certaines eaux mi n€rales des Carpates, thermales et radioactives, ont ât€ utilistes pour- 
tant dejă depuis le temps de la colonisation romaine (IIC-IlI€ s.): ă Băile Herculane (oi 
une inscription mentionnant ad aguas Hesculis sacras a 6t€ trouvte), ă Geoagiu (Thermae 
Dodonae), Călan e.a. (A. Pricăjan, 1972). L'oronyme des Carpates est mentionn€ pour la premitre 
fois par Claude Ptolemee, sous la forme Carpates mons dans lan 160 de notre ere (Geographia, 
livre VI4l€). 
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Dans ces annâes se sont multipli6es aussi les 6tudes dans le domaine 
de la gographie de la râcrâation; cinq colloques de gographie du tourisme 
ont €6t€ organis6s (en 1968, 1971, 1974, 1977 et 1980). 

Tableau 1 
L'Evolution du mouvement touristique en Roumanie 


Nationalit des 
touristes 


1936 | 1950 | 1960 1971 


1978 | 1983 


Touristes Roumains| 405 650 | 273 000 | 481 000 | 3 300 000 | 7 550 000 | 9 276 000 
Tourisţes Etrangers| 34 000 x 100 000 | 2 700 000 | 5 300 000 6 180 000 


Total 439 650 | 273 000 | 581 000 | 6 000 000 | 12 850 000 | 15 456 000 


ă I' initiative de l'Institut de G6ographie de Bucarest, et de l'Institut de 
l'Economie du Commerce Interieur et du Tourisme. 


LE PATRIMOINE TOURISTIQUE DES CARPATIIES 


Le territoire de la Roumanie est riche en paysages naturels et en 
objectifs culturels d'une grande valeur touristique, certains en possedant 
mâme une importance internationale — des vestiges des civilisations an- 
tiques, des monuments d'architecture du Moyen Âge, des zones d'intârât 
ethnographique et folklorique ayant de profondes racines dans l'6vo- 
lution historique specifique du peuple roumain, des gigantesques cons- 
tructions contemporaines etc. Les objectifs touristiques culturels comple- 
tent d'une maniere heureusc la beaute et la varicte du paysage de mon- 
tagnc, ce qui fait que de toutes les râgions de Roumanie les Carpates 
se mettent en €vidence par les meilleurs premisses pour la promotion 
du tourisme. 

En ce qui concerne leurs particularites naturelles, les Carpates 
roumaines possedent des traits propres qui les differencient assez pro- 
fondâment des Alpes: unc faible massivite, un grand nombre de bas- 
sins .depressionnaires et de larges valles longitudinales, des cols assez 
bas, tout cela donnant une accessibilite integrale aux activites humai- 
nes. Surtout dans les Carpathes Meridionales on rencontre, au-delă de 
la limite de la forât, un paysage glaciaire herite du quaternaire, avec 
des cimes escarptes, de beaux lacs de cirque etc. Le paysage kars- 
tique est le mieux developpe dans les Carpathes Occidentales, ou l'on 
rencontre les plus nombreuses grottes, gorges, gouffres? etc., alors que 
la plus importante chaînc volcanique, avec des cânes ct des crateres pres- 
que complets, se trouve dans les Carpates Oricntales. S'y ajoutent des 
forâts (ou vit une faune d'un interet cynegttique difficilement 


2 Parmi les plus de 1800 grottes de Roumanie la plus longue est Peștera Vintului des 
montagnes de Pădurea Craiului (20,8 Itm). Certaines grottes contiennent mâme des glacicrs 
fossiles, comme celle de Scărișoara (montag nes de Bihor). 
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ltig. no. 1. Le patrimoiue touris- 
tique naturel des Carpates rou- 
maines. I. Relict specifique — 1, 
Aires ă relief volcanique. 2, Aires 
ă relief karstique. 3, Aires ă relief 
glaciaire. 11, Vegâtalion forestiăre 
— 1, Forets d'Epicâa. 2, Forâts 
mixtes, d'epicâa, sapin et hâtre. 
3, Forâts de hâtre. 4, Forâts de 
chene mâle. III. Climat et eaux 
inincrales — 8, Villes de cure. 9, 
Villes de repos. 10, Sources min€- 
rales chaudes. 11], Villes de cure 
et repos. 


Tig. no. 2. Le patrimoine touristi- 
que hisiorique et culturel des Car- 
pâtes roumaines. I. Vestiges auti- 
ques. 1, Fortifications daces. 2, 
Agglomerations  humaines daces 
et daco-romaines. 3, Castres ro- 
mains, 4, Villes romaines. II. 5, 
Aires  traditionnelles de culture 
populaire. (“pays” districts, com- 
tes etc., altestâes depuis les IX- 
XIII siscles) 1, Le pays d'Oaș, 
2, Le pays de Maramureș. 3, 
Le pays de Lăpuș. 4, Le pays de 
O Chioar. 5, La zone de Năsăud. 
Y 6, Le pays des Dorne. 7, Le dis- 
4 tuner trict de Cimpulung Moldovenesc. 
8, Le pays de Giurgeu. 9, La zone 
de Gurghiu. 10, Le district de 
Ciuc. 11, Le pays de Birsa, 12. 
Le pays de Vrancea. 13, Le pays 
de Făgăraş. 14, Le pays d'Amlaş. 
15, Le pays de Loviștea. 16, 
Le pays de Haţeg, 17, Le pays de 
Zarand. 18, Le pays d'Almăj. 19, 
La zone d'Alba. 20, Le district, 
d'Orăștie. 21, Le pays de Beiuş. 
22, La zone de Pădurea Craiului. 
23, Le pays des Moţi (zone d'A- 
brud). 24, La zone de Caransebeș. 
25, Le district de Severin. 26. 
La zone des Pădureni. 27, Le pays 
de Silvania. 28, La zone Birzava- 
Carașova; ces aires conservent 
des €lements ethnographiques rou- 
mains (constumes,  habitations, 
mâtiers). 6, Manifestations artis- 
tigues populaires a. loires 
aux filles, echanges d'art populaire. 
b. Yâtes pastorales. 7, „Mires cul- 
CA a i o turelles complexes (art culte et 
JI pDodela populaire, €lements ethnographi- 
dcliuaai ques traditionnels). 8. Limite des 
Carpates roumaineş, 


5 'TOURISME DANS LES CARPATHES ROUMAINES 265 


comparable?) et une grande varicte d'eaux minerales ă  propristes 
curatives (fig. 1). | | 
Les Carpates de Roumanie font partie des «montagnes les plus plei- 
nes d'histoire » et, par leur position gographique, forment «l'€chine de 
la terre et du peuple roumain » (Grothe,1906). Les Carpates ont fonctionn€ 
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Fig. no. 3. Hicrarchie du patrimoine touristique et des types de tourisme dans les Carpates. 


comme un  veritable bastion, corona  montium, protecteur de la 
population autochtone, et ont assur€ L'unit€ de la langue, de la cultuie 
et des interâts &conomiques des habitants, sans interruption, depuis l'an- 
tiquite et jusqu'ă nos jours. 

Les vestiges des civilisations avancâes de lantiquite dace (sites 
fortifies, souvent dans la manitre rarus dacicus, mentionnâs dans la 
carte de Claude Ptolemec) et romaine (villes florissantes, castres, rou- 
tes, ponts) ont une large distribution gâographique dans les Carpates. 
Les zones du plus grand intertt ethnographique et folklorique heri- 
tent la place des premieres formations politiques du Moyen Âge — les 
«pays », abrites par les bassins depressionnaires (fig. 2). C'est dans ces 


3 Espăces valeureuses — chamois (Rupicapra rupicapra ), cerf (Cervus claphus ), ours 
(Ursus arctos ), chevreuil (Capreolus capreolus ), sanglier (Sus scrofa ), lynx, coq de bruvăre, 
mMartre etc. 


www.digibuc.ro 


266 IOAN ŞANDRU 6 


«pays » (7ări en roumain, du latin ferrae ) que la vocation touristique des 
Carpates est le plus enrichie par le patrimoine culturel — on peut y ap- 
prâcier le penchant artistique du paysan des Carpates et l'originalite 
de l'art populaire autochtone — dans le costume populaire, Varchitec- 
ture en bois (fermes, 6glises etc.), la ceramiquc etc. Bien connues et 
considerees parmi les productions les plus russies de l'art populaire 
europâen sont les €glises peintes du nord-ouest de la Moldavie, avec 
leurs fresques exterieurs. 

Le patrimoine culturel est complete par les monuments dâs ă' 
la civilisation urbainc, le resecau de villes des Carpates comprenant 61 
aggelomerations ă linterieur des montagnes ct 14 au long du contact 
avec Lextericur (fig. 3). 

Le vocation touristique des Carpates roumaines s'appuye aujourd'hui 
aussi sur d'importantes transformations introduites dans les dernieres 
ann6es dans le domaine de la dotation hâteliere, routicre etc. La cons- 
tructions de nouveau hotels, villas, châlets, motels, campings e. a. donne 
maintenant aux Carpates un tiers de la capacite totale d'hebergement 
touristiquc de la Roumanie; des restaurants, des services divers et des 
possibilites de divertissement accompagnent ces hotels. Dans les vingt 
dernitres anncs on a bâti une infrastructure routiere adequate ă une cir- 
culation intense ct on a amâliore l'accessibilite de toute la zone des Car- 
pates de Roumanie. Deux tracâs routicrs traversent maintenant les Car- 
pates au niveau de l'6tage aplini ct un trace naviguable dans des condi- 
tions de beaucoup plus grande sârete est di ă la construction de l'usine 
€lectrique des Porteş de Fer sur le Danube. Pour stimuler les sports 
d'hiver on a amenage des remonte-pentes dans plusieures stations carpa- 
tiques. Il ne faut pas oublicr que le tourisme pcut relever d'une mani- 
€re sensible le niveau 6conomique des agglomârations rurales, surtout de 
celles declarees «villages touristiques ». 

Les principales aires touristiques sont caractârisâcs par une int6- 
gration harmonicuse des conditions naturelles avec le patrimoine cultu- 
rel ct la structure des differents services. Celles-ci peuvent tre classifices 
dans au moins huit categories (figs 2 ct 3). Le plan de developpe- 
ment 6conomique et social de la Roumanie dans le quinquennal 1981— 
1985 prevoit des investissements pour moderniser dans l'avenir la base 
materielle du tourisme, surtout dans les stations climatiquces de montagne 
et dans les stations de cure. 


LES TYPES DE TOUNISME 


Pour dâterminer les principaux types de tourisme on a utilis€ les 
indices genrateurs du tourisme (principaux et auxiliaires), ordonnes 
d'apres le degre de leur participation au developpement du tourisme 
(fig. 4). 


4 La route qui traverse les montagnes de Făgăraș, reliant le lac de barrage de Vidraru 
(departement d'Argeș) au village de Cîrţișoara (departement de Sibiu), touche ă une altitude 
de 2 042 m au lac de Bilea et la route Novraci-Sebeş, ă travers les montagnes du Paring, arri'ze 
a une altitude de 1980 m au col d'Urdele. 

5 Categories extrânes: premitre categorie : l'aire touristique Brașov-Sinaia; huitieme 
categorie : la zone touristique alpine de perspecti'e. 
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Fig. no. 4. Esquisse des principauk 
types de tourisme dans les Car- 
pates  roumainds. A. 'Tourisme 
itineraut. 1. Aires de tourisme 
itinerant de premier et de deux- 
ieme degre. 2. Aires et trajets 
de circulation touristique intense 
en voiture ou en chemin de fer. 
3. Trajets routiers transcarpati- 
ques qui touchent ă la zone alpine. 
4. Trajets transcarpatiques nari- 
guables. B. Tourisme stationnaire. 
5. Aires de repos et villes de repos. 
6. Aires balntaires et villes bal- 
nâaires. 7. Aires de sports d'hiver. 
C. Tourisme mixte. 8. Villes bal- 
nâaires et de repos. 9. Aires de 
divertissement et des sports d'hi- 
ver. 10. Aires et villes de di'ertis- 
sement et d'interât culturel-scien- 
tifique. 
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Le tourisme itinerant est pratiqu€ sous deux formes bien distinctes 
dans toute la zone carpatique. Il s'agit d'abord du tourisme â fied qui 
connaît sa plus grande frequence dans les massifs qui beneficient d'un 
equipement moderne (Făgăraș, Bucegi, Retezat, Ceahlău) et une fr6- 
quence movyenne dans les montagnes plus basses, voisines avec les aires de 
tourisme stationnaire. Deuxiemement, le tozrisme en voiture et en chemin 
de fer se dâveloppe en rapport direct avec le niveau d'amenagement de 
V'infrastructure routi€re et ferroviaire. L'intensite du mouvement touris- 
tiquc est dâterminâe aussi par la position des zones d'interât€ par rap- 
port aux grands centres generateurs de flux (figs. 1. et 2) et par le niveau 
des services. Le mouvement le plus intense des touristes s'inscrit au 
long des axes d'interât national et international Brașov— Sinaia (la 
«perle » des Carpates), le couloir Timiș — Cerna— Danube, la vallte 
transversale de l'Olt, le trajet Crișu Repede—Someșu Mic par le col de 
Ciucea et le trajet du nord des Carpates Orientales (Bistrița —Cîm- 
pulung— Gura Humorului). 

Le tourisme stationnaire s'est developpe par rapport i la mise 
en valeur touristique des sources d'caux minerales, des conditions de cli- 
mat et de la vegetation forestiere. 

— Le tourisme stationnaire de vepos est pratiquf 1lans les monta- 
gnes d'altitude moyenne (climat ă air frais et pur, faiblt variations ther- 
miques et un ensoleillement relativement €leve€). Les stations de repos les 
plus connues sont Păltiniș (1 400 m), Stîna de Vale, Muntele Mic, Durău, 
Lacu Roșu, Cheia et Cimpulung Moldovenesc; elles setrouvent dans. 
l'Etage de la forât de coniferes (Epicea et sapin) ou de la forât mixte (sa- 
pin et hâtre). 

— Le tourisme staionnaire de cure est le plus caracteristique dans 
les zones ă grande densite de sources mintrales qui entourent la chaîne 
volcanique des Carpates Orientales (Băile Tușnad, Borsec, Covasna, 
Vatra Dornei, Sîngeorz-Băi, Slănic Moldova) et dans les Carpates Occi- 
dentales (Geoagiu, Moneasa, Vaţa de Jos, Băile Herculane, Călan). 


Ces deux premiers sous-types de tourisme stationnaire benefi- 
cient d'indices generateurs du tourisme de niveau superieur ct se dis- 
tingucnt par les periodes de s6jour les plus longues. Les stations de repos 
et de cure ont une activit permanente. 


— Le tourisme stationnaire pour des sports d'hiver est organis€ dans 
des conditions modernes au niveau de l'Etage climatique qui offre au moins 
cent jours de :couche de ncige par an. Les stations de sport sont les 
mieux dou€s en remonte-pentes, ont des pistes de ski, des tremplins et,. 
generalement, sont situces dans des zones facilement accessibles : Predeul, 
Poiana Brașovului, Sinaia, Buşteni, Păltiniș, Semenic. Le tourisme a un 
caractere saisonnier prononc€ mais l'on essaye de prolonger la fonction- 
nalit€ touristique (patinoire artificiel permanent ă Miercurea Ciuc, par 
exemple). 


€ Les principaux objectifs et aires touristiques de trouvent ă une distance de moins 
de 10 km des chemins de fer et font parties des zones oi la densit€ des chaussâes asphalttes 
est de 15 ă 40 km/100 km? (4/Has, R.S. România, 1974— 1978, planche XII, n*s 1 et 4, 
planche XII, no 3 et 1). 
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Le tourisme mixte cst fonde sur la pratique de plusicures formes 
de tourisme dans les mâmes stations ou zones, doues en possibilitâs de 
râcrâation complementaires. On peut y distinguer: 


Le tourisme pour la cure et le repos, caracteristique pour des stations 
importantes qui disposent ă la fois d'eaux minârales curatives et de bon- 
nes conditions climatiqucs: Vatra lornei, Borsec, Băile Tușnad, Slănic 
Moldova, Tîrgu Ocna, Covasna etc. 


Le tourisme destint au vepos et aux sports d'hiver, pratiqu6 ă Poiana 
Brașovului, Sinaia, Predeal, Făltiniș Borșa ou Stina de Vale. 

Le tourisme destint au repos et ă la visite des objectifs cultatrels- 
historiques, realis€ dans des villes ou des stations de montagnes, interes- 
santes par leur propre patrimoinc culturel (Brașov, Bran etc.) ou situâes 
dans la proximit€ des objectifs d'interât touristique (Gura Humorului, 
Haţeg, Voineasa etc.). 

Pendant les dernieres vingt anntes ont pris contour deux nou- 
veaux types de tourisme, caracteris6s par leur grande mobilite ct le sâ- 
jour bref des visiteurs dans les aires d'interât: 


— Le tourisme de weekend. Celui-ci utilisc en principal la voiture 
comme moyen de transport et a une extension territoriale tres variable. 
Il ressemble beaucoup au tourisme itinârant et au tourisme de repos, 
mais les s€jours sont beaucoup plus brefs. L'attraction est exercitec par 
des aires ă potentiel culturel ou recreatif. Ce type sc rapproche du tou- 
risme itin€rant ă pied dans les aires du voisinage immediat des centres 
urbains, alors que les aires de tourisme de weekend en voiture ou en 
train des grandes villes s'6loignent beaucoup des points de dâpart, avan- 
-gant de lextârieur vers les Carpates et en crâant des zones d'inter- 
fcrence, par exemple dans la vallâe de la Prahova, les montagne de 
Bucegi et le couloir Rucăr-Bran, entre Bucarest ct Brașov, dans les 
zones touristiques des Carpates Orientales (Borsec, Durău, Lacu Roșu, 
Vatra Dornei, Cîmpulung Moldovenesc) entre les villes de Transylvanie 
et celles de Moldavie, ă Stina de Vale entre Oradea et Cluj-Napoca etc. 
(fig. 3). 

— Le tourisme itinerant de transit, qui comprend surtout les d€- 
placements des touristes €trangers et roumains vers la zone touristi- 
que de la câte de la mer Noire, avec de brefs s€jours et un flux in- 
tensc sur les trajets routiers et ferroviaires Oradea — Cluj-Napoca, Bra- 
'şov — Ploiești, Timișoarea — Drobeta-Turnu Severin e. a. 

Conclusions. La zone touristique carpatique se trouve en Roumanie 
en deuxieme place, apres la câte de la mer Noire, par la capacite d'he- 
bergement et par le revenu en devises Etrangeres obtenu pour les ser- 
vices touristiques. Elle occupe une place importante dans les domaines 
-du tourisme itinerant, du tourisme de cure et de repos, grâce aux parti- 
cularites de son patrimoine touristique (souvent de niveau international), 
:ă la position geographique centrale qu'elle a en Roumanie et ă une lon- 
gue ptriode d'exploitation hâtelire au cours de lannce. Dans les anneces 
«d'apres 1970, un interât accru est manifest€ pour la zone touristique 
des, Carpates, tant en ce qui concerne le tourisme de weekend que le 
tourisme stationnaire. 
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Juridice, din 22 martie 1982 


L'ERREUR VICE DU CONSENTEMENT — LA CAUSE DES OBLIGATIONS — LA 
RESPONSABILITE CIVILE DELICTUELLE Raisonnant, pour simplifier l'expos€, sur 
l'exemple du contrat de vente, l'auteur commence par rappeler que, dans l'acception d'aujour- 
d'hui, il y a, en râalit€, deux causes: la cause de l'obligation et ce qu'il est convenu d'appeler la 
cause de l'acte juridique, le mobile dâterminant du consentement. Pour ce qui est de la cause 
de Vacte juridique, il faut, s'agissant de l'une des parties, que le mobile determinant du con- 
sentement soit en rapport avec une qualit€ ou une manitre d'âtre de la contreprestation ou 
de la personne mâme de l'autre partie et qu'il ait 6t€ connu ou que, dans les circonstances: 
donnces, il aurait dă âtre connu par le cocontractant. Il s'agit, certes, d'une exigence d'utilite, 
Mais V'auteur s'attache ă montrer que cette utilit€ se realise ă travers l'intervention, dans la 
configuration de la notion de cause, de la responsabilit€ civile dâlictuelle. En effet, si le crâan- 
cier a connu le mobile dâterminant du debiteur (de la partie qui entend se prevaloir de la 
nullit€) en procedant, toutefois, comme sil ne l'avait pas connu, il est, &ridemment, sur le 
plan d€lictuel, en faute. Pareillement, si, dans les circonstances donnes, il aurait dfi connaitre 
ce mobile mais ne l'a pas connu, il est, cette fois encore, sur le plan delictuel, en faute. Dans 
une sitiation comme dans l'autre, €tant en faute, il doit r&paration. Et comme la meilleure 
reparation — ici la seule reparation possible — est celle en nature, le crâancier, quelque interât 
qu'il aurait ă maintenir l'acte juridique, ne pourrait s'opposeră l'annulation. C'est, trâs exac- 
tement, la r&paration qu'il doit comme consâquence de sa faute delictuelle. De sorte que, en 
resumant; la cause, sous un de ses aspects, se situe, selon lauteur, ă la eonjonction ouă la 
confluente du mobile determinant et de la responsabilit€ civile dâlictuelle. Or, en partant de 
cette gonception, l'auteur 6tablit la relation que, selon lui, il y aurait entre la notion de cause 
et, donc, la responsabilit€ civile delictuelle et l'erreur vice du consentement, les principaux 
traits de l'erreur, telle qu'on l'entend aujourd'hui, s'expliquant, prâcis&ment par les traits de 
la- notion de cause =i mobile determinant du consentement. y 


va e n -. 


În liniile ei esenţiale — fără a mă limita, totuși, la aceasta — teza 
pe care o voi expune (eroarea viciu de consimțămînt privită în prelungi- 
rea sat ca'b mânifestare ori 6 expresie a hoțiunii de oauză a obligațiilor) 
nu este nouă. În literatura noastră juridică, o prezentare a fost făcută, 
încă'o dată, relativ 7ecenl!, tu bibliografia necesară, în lucrarea în limba 
franceză a profesorului Traian Ionașcu și a mea despre contepția drep- 


1 Ionasco Trajan şi Barasch Eugene, La conceplion de la mullită des actes juridigires 
daus le droit civil socialista roumain avec une dtude de la conceplion gue se fast da la muliste, des 
qotes junidigues.Je droit civil franţais contemporain, Bucureşti, Editura Academiei, coeditare cu 
Librairie gentrale de droit et de jurisprudence R. Pichon et R. Durand, Awzias, Franța; 1978 
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tului civil socialist român în materie de nulitate a actelor juridice. Dacă 
reian înfățișarea tezei este, pe de o parte, pentru că ea nu e general 
admisă. Sînt, în știința noastră juridică, autori — chiar dintre aceia de 
acord cu înțelesul actual al noțiunii de cauză ca, dealtfel, și cu acela al 
noțiunii actuale de croare — , care nu stabilesc (sau, uneori, numai im- 
plicit ori aluziv) corelația dintre eroarea viciu de consimțămînt, în accep- 
iunea literală a codului civil, și noțiunea de cauză a obligațiilor. Este, 
prin urmare, un punct de vedere care trebuie repetat. Repctîndu-l si 
discutîntu-l— el va sfârşi, poate, va sfîrși, cred, prin a fi mai larg sau mai 
explicit acceptat. 

Dealtfel, necesitatea reluării — şi a discuţiei — s-a învederat și 
cu referire la explicaţia configurării actuale a noţiunii de cauză a obli- 
gaţiilor prin intervenția responsabilității civile delictualc. Argumentele 
în sprijinul explicaţiei și obiecțiunile ce s-ar putea aduce sînt departe de 
a fi epuizate. O revenire — desigur sumară — nu mi s-a părut deci inutilă 
nici sub acest raport. Pe de altă parte — și aș vrea să o subliniez —,, în- 
fățișarea tezei astăzi, aici, este, în intenția mea, un omagiu adus me- 
moriei profesorului Traian lonașcu, acest mare jurist a cărui concepție 
despre cauza obligaţiilor, formulată în lucrarea sa de doctorat în drept, 
la Paris, în anul 1923, a însemnat la cl, în mod necesar, înțelegerea erorii 
viciu de consimțămînt în corelație cu noţiunea de cauză a obligațiilor 
sau ca o expresie a ei. Este ceea ce face ca, atît expunerea asupra accep- 
țiunii actuale a cauzei obligaţiilor, cît şi expunerea asupra erorii privite 
în prelungirea noţiunii de cauză să fie axate pe concepțiile profesorului 
Traian Ionașcu, devenite, pînă la urmă, astăzi, în societatea noastră, 
într-o altă încadrare, în serviciul altor interese și pentru apărarea altor 
valori, concepțiile noastre, ale amîndurora — și nu numai ale noastre. 
Dar, deoarece aș dori ca — după cum am dorit întotdeauna — comuni- 
carea mea, aceasta sau altele, să cuprindă și un minimum de inedit, voi 
căuta, adîncind — fără a-l altera — punctul de vedere pe carc îl voi 
expune, conservîndu-i deci originalitatea pe care i-au imprimat-o alții, 
să evoc, pe lingă anumite consideraţii interesînd rolul responsabilității 
civile delictuale în configurarea noțiunii de cauză, să evoc unele apro- 
pieri — sau să evidențiez unele legături — de natură, mai ales prin cîteva 


"motivări suplimentare, să integreze construcţia erorii viciu de consim- 


ţămînt privite în prelungirea noțiunii de cauză — și, în general, unele 
instituții juridice — să le integreze şi astfel prin interpătrundere sau prin 
subordonare, în edificiul unitar al dreptului nostru civil socialist. 

În primul rînd, ce este, în dreptul civil socialist român, cauza obli- 
gaţiilor? Am reamintit-o în comunicarea mea precedentă. Ca punct de 
plecare al demonstraţiei, trebuie să o repet și aici. Cunoscută fiind însă 
concepția asupra cauzei obligațiilor, nu voi repeta, bineînțeles, ca rea- 


'mintire, decît ceea ce mi se pare necesar pentru înțelegerea corelaţiei cu 


- eroarea viciu de consimțămînt și cu rolul pe care îl are intervenţia res- 


ponsabilităţii civile delictuale. 

Așadar, ce este, în dreptul civil socialist român, cauza obligaţiilor? 
Ea este, astfel cum o arată și termenul folosit, factorul care, prin scopul 
urmărit de debitor, mai exact prin reprezentarea scopului, a determinat, 
adică a cauzat asumarea obligaţiei. După cum se ştie — și, am amintit-o 
în comunicarea precedentă — există, în accepțiunea actuală, două cauze. 
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Pe exemplul, pentru simplificare, al contractului de vînzare-cumpărare, 
cauza obligaţiei — cauza directă și imediată — este, pentru vînzător, 
considerarea contraprestaţiunii, prin urmare plata prețului, iar pentru 
cumpărător considerarea prestațiunii vînzătorului, prin urmare transfe- 
rarea proprietăţii bunului cumpărat. E ușor de văzut că această cauză 
constituie un element abstract, adică independent de eventualele particu- 
larităţi ale intenției celui care se obligă, element abstract, obiectiv şi, pen- 
tru aceeași categorie de contracte, mesuscepiibil de variațiuni de la o 
persoană la alta. Dar, dincolo de scopul direct și imediat al celui care 
se obligă, mai există ceea ce s-a denumit cauza actulati juridic, scopul pe 
care debitorul îl urmărește prin realizarea tocmai a scopului direct și ime- 
diat, așadar ceea ce, pînă la urmă, l-a determinat să-și asume obligaţia 
(în exemplul luat ce utilizare să dea bunului ori ce întrebuințare să dea 
banilor), scop care, cu excepţia liberalităţilor, trebuie să fie, în concep- 
ţia actuală asupra cauzei, în legătură, în exprimarea profesorului Ionașcu, 
în legătură normală cu o calitate sau fel de a fi al contraprestaţiei sau al 
persoanei însăși a co-contractantului. De la abstract trecem la con- 
cret, de la obiectiv, la swbiectiv, de la invariabil, la susceptibil de variați- 
uni de la o persoană la alta. Cu alte cuvinte, de la o suprafață uniformă, 
la o adîncire în psihologia individuală, în intenţiile și dorinţele — uneori 
reprehensibile — ale debitorului și, pînă la urmă, folosindu-se un termen 
sugestiv și adecvat, la cauza smpulsivă şi determinantă. Aşa cum arătam 
cu profesorul Ionașcu și cum indicam și în expunerea din comunicarea 
precedentă, în dreptul burghez — referirea fiind la dreptul civil francez 
și la dreptul civil român presocialist — această a doua accepţiune a cau- 
zei putea să fie admisă și putea să nu fie admisă, astfel cum s-a şi întîmplat. 
Dar în dreptul nostru civil socialist, cea de-a doua accepțiune a cauzei — 
Cauza impulsivă și determinantă, cu caracteristicile care, de la caz la 
caz, pot duce la menținerea actului juridic sau, ca sancțiune, la anularea 
lui — nu s-ar putea să nu fie admisă. În lumina unor finalități legate, 
toate, de etica şi echitatea socialistă, de regulile de conviețuire socială și, 
pînă la urmă direct sau indirect, de preocuparea mereu prezentă a trans- 
formării omului, dreptul civil socialist român (cu o expresie ce a mai fost 
folosită) nu se poate dispensa de cercetarea mobilurilor concrete. În felul 
acesta, noțiunea de cauză a obligaţiilor, aşa cum tovarășul 
Nicolae Ceaușescu sublinia pentru Drept în general, devine într-adevăr — 
şi sub acest raport — corespunzătoare transformărilor de esență survenite 
în societatea noastră?.. 

În configurarea noţiunii de cauză — şi cu aceasta va apărea, 1me- 
diat, și mai clar corelaţia cu eroarea viciu de consimțămînt — mai intră 
însă și un alt element. Cînd este vorba, spre a relua exemplul, despre con- 
tractele în care părţile înțeleg să obțină, fiecare de la cealaltă, un folos — 
Jiberalităţile neinteresînd, sub acest aspect, nici noțiunea de cauză, nici 
eroarea viciu de consimțămînt — , e necesar ca mobilul determinant, spre 
a fi reţinut cu efectele sale, să fi fost cunoscut sau să fi putut, adică să 
fi trebuit să fie cunoscut de partea co-contractantă. E un element esențial, 


2 Pentru concepţia cauzei în dreptul ci'ril socialist român, vezi și Aurelian Ionașcu, Drept 


fiuil, Partea generală, p. 90—91, precum şi Aurel Pop, Gheorghe Beleiu, Curs de drept civil, 
Partea generală, p. 304— 308. 
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în absenţa căruia configurarea actuală a noţiunii de cauză a obligaţiilor 
nu ar putea fi acceptată. 


Pentru ce însă această cerință — și cu aceasta ajungem la construc-- 
ţia care interesează deopotrivă, cauza și, după cum vom vedea, eroarea 
viciu de consimțămînt. S-a spus — și este, desigur, exact — că ar fi vorba 
despre o cerinţă reclamată de o preocupare de securitate juridică. Riscul 
creditorului ar fi prea mare dacă debitorul, spre a obține anularea, s-ar 
putea prevala, cît priveşte cauza, de situații pe care creditorul nici nu 
le-a cunoscut, nici nu trebuţa să le cunoască. Cerinţa s-ar impune, prin. 
urmare, să fie reţinută teoretic, pentru că, practic, ar fi utilă. Într-o- 
ordine de idei diferită și într-o exprimare întru-cîtva deosebită, am arătat 
însă altădată, cu profesorul Ionașcu, și am repetat-o în comunicarea pre- 
cedentă, că, în Drept, desigur cu unele excepții, utilul nu se traduce ne- 
mijlocit — sau izolat — într-o normă. Pentru ca o legislație să nu fie o- 
colecție de comandamente fără legătură între ele, ci să alcătuiască, pe o 
anumită treaptă de dezvoltare, un sistem de drept, e nevoie ca ceea ce, 
pe diferite planuri, este util să fie obținut în cadrul unui ansamblu coor- 
donat, deci ca norma sau exigența prin care se realizează utilul să facă 
parte dintr-un tot închegat, altfel spus, să dea expresie unei unități de- 
concepţie, adică unei unități de viziune. Dealtfel, această unitate de- 
concepție ori de viziune, prin urmare, dacă e necesar, intervenţia, în ela-— 
borarea și în aplicarea normei ori a exigenţelor ce dau satisfacție utilu- 
lui, a unei instituţii juridice sau a unor exigenţe dintr-un alt domeniu 
permite (astfel cum va apărea evident și în cazul noţiunii de cauză și 
în acela al erorii viciu de consimțămînt) ca norma în discuţie să prezinte 
caracteristici sau să formuleze exigenţe împrumutate tocmai de la acea 
altă instituție juridică sau de la acele alte exigenţe?. Figura juridică a 
uneia se întregește prin figura juridică a celeilalte. E rezultatul tocmai al 
integrării într-o unitate de concepție ori de viziune. Or, după cum spuneam” 
în comunicarea precedentă, instituţia juridică este, aici, cred, responsabi- 
litatea civilă delictuală. În alți termeni — și într-o formulă rezumativă — 
configurarea actuală a noțiunii de cauză (Și se va vedea ce înseamnă aceas-— 
ta pentru eroarea viciu de consimțămiînt) este rezultatul intervenţiei,. 
în domeniul cauzei, a responsabilităţii civile delictuale. 

Într-adevăr, ce înseamnă că, pentru ca una din părţi să obțină. 
anularea contractului, cealaltă parte să fi cunoscut sau să fi trebui să 
cunoască mobilul determinant al aceluia care, după ce şi-a asumat o obli- 
gaţie, vrea, invocînd cauza, să se prevaleze de nulitate? Dacă a cunoscut 
mobilul determinant și l-a reținut ca atare, cu consecințele eventuale 
asupra validității contractului, introducîndu-l astfel, cu participarea am- 
belor părţi, printre elementele contractului sau, cu expresia consacrată, 
în cîmpul contractual, nu există, evident, nici o problemă. Cauza își va 
produce efectele pornindu-se de la fizionomia pe care părţile i-o vor fi 
imprimat. Se poate însă întîmpla — și aici începe, mi se pare, rolul res: 
ponsabilităţii civile delictuale — se poate întîmpla ca partea co-contrac- 
tantă să fi cunoscut mobilul determinant al consimțămîntului celeilalte: 


3 Referirile la exigenfe au fost adăugate la textul inițial. S-a avut în vedere și o concor-— 
danță cu „cerința” discutată anterior, precum și în continuare (n.a.). 
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părţi dar să nu-i fi rețifuut importanța cît privește eventuala soartă a 
-contractului, mai precis să fi crezut că pu o să aibe consecinţe și deci prac- 
tic să fi contractat ca și cum 14 l-ar fi cunoscut. Or, dacă partea a cunos- 
«cut mobilul determinant și totuși a contractat ca și cum nu l-ar fi cunos- 
-cut, ea este, desigur, pe teren delictual, în culpă. De asemenea, dacă, în 
împrejurările date, partea co-contractantă ar fi trebuit să tcunoască, 
mobilul determinant al consimțămîntului părții celeilalte, cu alte 
„cuvinte dacă putea să-l cunoască și totuși pu l-a cunoscut, ea este iar 
fără îndoială, pe teren delictual, în culpă. Fiind în culpă, trebuie, 
bineînțeles, să suporte consecințele, prin urmare să fie obligată la repa- 
rațiune. Dar cum cea mai bună reparaţiune este reparaţiunea în natură — 
aici singura formă de reparațiune — , partea în culpă, oricît interes ar 
prezenta pentru ea menținerea contractului, nu se va putea opune, nici 
în una dintre situații, nici în cealaltă la anulare, tocmai pentru că repa- 
“rațiunea pe care o datorează este, ca reparațiune în natură, desființarea 
„contractulni pe care, prin ipoteză, ar vrea să o evite. Așadar, prin forma 
specifică pe care o îmbracă aici reparațiunea în natură — sau și prin aceas- 
ta — configurarea noțiunii de cauză ce permite anularea reprezintă, ast- 
fel cum am enunțat, intervenţia responsabilităţii civile delictuale în domeniul 
cauzei sau, cu o altă formulare, se situează, dincolo de litera textului care 
nu prevede cerința pe care o discutăm, se situează la interferența dintre 
mobilul determinant și responsabilitatea civilă delictuală. 

Interferenţa la care ne referim implică însă și aJte aspecte ale noțiunii 
„de cauză, aspecte împrumutate tocmai din domeniul responsabilității civile 
delictuale. Astfel, afară de ceea ce am expus și menționînd numai unele dintre 
„aceste aspecte, fiindcă e vorba despre responsabilitatea civilă delictuală, 
-deci despre caracteristicile pe care le prezintă sau despre condițiile în care e 
-angajată, a cunoscut dar a crezut că nu o să aibe consecinţe și a procedat ca 
şi cum nu ar fi cunoscut sau ar fi trebuit să cunoască dar nu a cunoscut în- 
seamnă o culpă, fără a distinge între culpa prin împrudenţă și culpa prin 
„neglijență. De asemenea, nu se pune problema de a se distinge, pentru admis 
tterea acțiunii în anulare, după gradul de gravitate al culpei pirîtului în acţi- 
une. Şi ceea ce este tot atît de important, imprudenţa ori neglijența va fi 
-apreciată, astfel cum pentru noțiunea de cauză se recunoaște în general, 
nu în concret, deci prin raportare la aptitudinile fiecăruia dintre noi, ci în 
«abstract, adică astfel cum e constant în materie de responsabilitate civilă 
-delictuală, prin raportare la ceea ce ar constitui, astăzi, comportare normală. 


ui 

Dacă aceasta este concepțiunea dreptului civil socialist despre cauza 
-obligaţiilor, în ce fel eroarea viciu de consimțămînt apare, după cum cred, 
-ca o manifestare sau ca o expresie a noțiunii de cauză? Se știe că, potrivit 
„articolului 953 (. civ. —şi reiau  formulările textelor — consimțămîntul 
nu este valabil cînd este dat prin eroare, smuls prin violență sau surprins 
prin dol. lar art. 954 precizează: eroarea nu produce nulitate decît cînd cade 
„asupra substanței obiectului convenției. Tot astfel, eroarea nu produce nuli- 
“tate cînd cade asupra persoanei cu care s-a contractat, afară numai cînd 
'considerația persoanei este cauza principală pentru care s-a făcut contractul. 
S-ar părea — și am menționat că, uneori sau chiar adesea, se pare și astăzi— 
că nu se vede legătura cu noțiunea de cauză a obligaţiilor. Decât, ce este 
„ Substanța” la care se referă art. 954 C. civ.? S-a considerat mult timp că 
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ar fi vorba numai despre materialul (metal, lemn etc.) din care e confecționat 
obiectul. Astăzi, nu mai este nici o discuţie. Practica judiciară și literatura. 
juridică sînt de acord. Prin „substanță” se înțeleg calitățile substanțiale care 
apreciate subiectiv, nu obiectiv, au condus normal, aşadar normal ca și în; 
maţerie de cauză, ca motiv sau considerațiune determinantă, la consimțămîn- 
tul aceluia care se cbligă. Punctul de vedere — repetăm — este constant. 
Ce înseamnă însă o apreciere subiectivă a calităților substanțiale? Evident, 
o apreciere în funcție de dorințele sau intenţiile aceluia care se obligă din 
eroare, deci un element nu abstract ci concret, nu întotdeauna același ci sus- 
ceptibil de variaţiuni. Dar dacă este astfel — și fiindcă este vorba despre o 
caracteristică a erorii pe care codul nu o prevede — de unde a putut fi luată 
precizarea sau care i-ar putea fi justificarea dacă nu prin raportare — în 
considerarea satisfacerii unor necesități practice — la figura actuală a cauzei 
obligaţiilor? Şi, în orice caz, e vreo deosebire, sub acest prim aspect, față 
de ceea ce am văzut că este noțiunea de cauză? Iar cînd este vorba despre 
eroarea asupra persoanei, ea nu este—cu excepția căsătoriei — numai 
eroarea asupra identităţii fizice ci eroarea asupra calităților cu rol determi- 
nant în decizia de asumare a obligaţiei. Și aici, prin urmare, introducîndu-se 
o precizare sau o extensiune dincolo de litera codului, e oare altceva, sub un 
prim aspect, decît definiția cauzei? 

Dealtfel, potrivit unei precizări pe care profesorul lonașcu a făcut-o 
încă din anul 1923, în teza sa de doctorat, precizare ce a fost reluată și în 
Dreptul nostru, pentru ca eroarea să fie eficace, adică prin anulare să aibă 
consecințe, e nevoie ca ea să privească fie o însușire a prestației în vederea 
căreia actul a fost făcut, fie identitatea sau o calitate a persoanei faţă de 
care actul este menit să-și producă efectele, însă numai în cazul în care cel 
în eroare nu ar fi făcut actul juridic dacă ar fi cunoscut adevărata stare de: 
lucruri. Deci, în termeni expreși, sînt, în felul în care e reținută astăzi, carac- 
teristici ţocmai ale noțiunii de cauză a obligațiilor. 

Mai există însă și un alt aspect, tot atît de important. Corespunzător 
cu ceea ce se decide în materie de cauză, nu e suficient, spre a se obține: 
anularea, existența motivului sau a considerațiunii ce a determinat consim- 
țămîntul părţii în eroare. Mai e necesar, în contractele cu titlu oneros, ca acea. 
considerațiune să fi fost cunoscută ori să fi trebust să fie cunoscută de partea 
co-contractantă. Nu toţi autorii — am spus-o — sînt de acord cu această. 
cerință. Unii dintre aceia care zu sînt de acord atrag atenția, pentru un 
numai dintre situații, că dacă partea co-contractantă a cunoscut eroarea celei— 
lalte părți și nu a relevat-o, am fi în prezența unui dol prin reticență, dot 
ce duce și el la anulare. Printr-un alt mijloc, s-ar ajunge la același rezultat. 
Nu cred că explicația, oricît de ingenioasă, e decisivă și anume pentru că- 
problema e deplasată de la un viciu de consimțămînt la altul — anulare nu 
pentru eroare ci anulare pentru dol. Ar mai fi, poate, și alte motive pe care- 
nu e locul să le discut aici. Esenţial, mi se pare, e că trebuie să ne menţinem 
totuși în cadrul erorii și să nu trecem în acela al dolului. Cred însă că numeroși 
autori reclamă cerința „a cunoscut sau ar fi trebuit să cunoască”. Şi e firesc, 
în opinia mea, să o reclame dacă se urmărește — după cum e necesar să se 
urmărească — securitatea circuitului civil, ceea ce, pe plan juridic, înseamnă, 
în construcția pe care am prezentat-o, am văzut, intervenţia, prin mijlocirea. 
noțiunii de culpă, a responsabilităţii civile delictuale. 


www.digibuc.ro 


7 EROAREA VICIU DE CONSIMȚĂMINT 277 


Dar, în tăcerea codului, toate trăsăturile pe care le-am evocat de unde 
au fost împrumutate dacă nu tocmai — repet — din accepțiunea actuală a 
noțiunii de cauză? Altfel spus, în considerarea, bineînţeles, a unei utilități 
practice, ce le explică sau de unde își trag izvorul pe plan de teorie. După 
cum scria, dintr-o perspectivă sau cu o motivare cu totul diferită, dar marcînd, 
în discuţia care interesează, esențialul un valoros fost colaborator al Institu- 
tului de cercetări juridice, tovarășul profesor dr. lon Rucăreanu, în determi- 
narea configurării erorii viciu de consimțămînt „intervine noţiunea tehnică 
a cauzei”. Intervine noțiunea tehnică a cauzei și, prin ea, în construcţia pe 
care am prezentat-o și sub aspectele pe care le-am indicat, responsabilitatea 
civilă delictuală. Interpătrunderea dintre instituții ori subordonarea uneia 
față de altele apare, cred, evident. Sîntem cu adevărat în prezența nu a unei 
serii de comandamente fără legătură unele cu altele ci — într-o unitate de 
concepţie, adică de viziune — în prezența unui sistem de drept. 


ps 


Terminînd comunicarea, aș vrea să reiau o precizare pe care am mai 
făcut-o. În măsura în care cuprinsul comunicării ar depăși, sub un aspect 
sau sub altul, ceea ce se afirmă sau se consideră curent, e vorba, în comuni- 
care, despre puncte de vedere pe care le enunţ în sensul că, dacă e necesar, 
le propun. Este, desigur, o invitaţie la adeziune dar este — este, poate, mai 
ales — o invitaţie la discuţie. O invitaţie la discuţie este, dar, evident, nu 
întotdeauna, unul dintre principalele aspecte alc utilității unei comunicări. 


Academia Republicii Socialiste România 
Secţia de științe filozofice, psihologice 
şi juridice 
Calea Victoriei 125, București 


www.digibuc.ro 


www.digibuc.ro 


RECITIND PE OTTO BAUER 


ERNO GÂLL 


Membru corespondent al Academiei Republicii Socialiste România 


Comunicare prezentată în şedinţa Secţiei de științe filozofice, psihologice şi 
juridice, din 27 mai 1982 


REREADING OTTO BAUER. On the occasion of the Otto Bauer centenary the paper pleads 
for the rereading of his fundamental work “Die Nationalitătenfrage und die Sozialdemokratie” 
(1907) judging its unambiguous damnation by Stalin as being obsolete. The invitation to 
reconsider the Bauerian conception is stimulated, on the one hand, by the increased interna- 
tional interest shown in the above work, which proved to be a book of reference in the Marxist 
analysis of the national problem and, on the other hand, by the realization of the fact that 
the history confirmed several of theses and forecasts of the Austrian thinker, 

The old dogmatic accusations qualifying Otto Bauer's definition of nationdom as being '“umysti- 
cal” are rejected and it is demonstrated that Bauer had not omitted the role of economic 
factors în the formation process of nations. 

Consequently, giving expression to his ''psychological-cultural” orientation, Bauer's work 
does not exclude a *'historical-economic” view either. When interpreting Bauer's thesis of the 
nation as a community based on character it is underlined that in the conception of the Austrian 
Marxist theoretician only a relative community is aimed at which, molded by history, will 
undergo changes and which will suffer the impact of social determinants. 

The paper also dwells on the Bauerian image of the so called ''nations without a history”. It 
is shown that the author of the book 'Die Nationalitătenfrage und die Sozialdemokratie” decli- 
nes the prediction (also formulated by Fr. Engels in 1848) according to which the future is 
denied to these nations and demonstrates that they will rise from the oppressed state they 
ha're been kept in for centuries and will embark on the pathway of liberty, unity and sove- 
eignty within the compass of their own national state. 


În urmă cu cîţiva ani se părea că au dreptate acei autori care susțin 
că opera lui Otto Bauer, intitulată Dre Natonalitătenfrage und die Sozial- 
demokratie (Problrma naționalităților și socialdemocraţia), apărută în 1907, 
zace prăfuită și necitită pe rafturile bibliotecilor. Majoritatea istoricilor preocu- 
paţi de relația mișcării muncitorești cu luptele de eliberare naţională s-au 
mulțumit să condamne această lucrare, referindu-se, în general, la binecunos- 
cuta critică formulată de Stalin. Totuși, în zilele noastre și cu ocazia centena- 
rului lui Otto Bauer, se poate afirma că se conturează o cotitură în soarta 
vitregă a acestei opere. Într-adevăr, în ultimul timp crește pretutindeni inte- 
resul față de Bauer, iar Helmut Konrad, profesor la Universitatea din Linz, 
afirmă chiar că am ajuns în pragul unei renașteri a gînditorului marxist aus- 
triac. 

Ce s-a întîmplat? Unde sînt forțele care au redeșteptat din mormîntul 
uitării pe teoreticianul și tribunul proletar, asemuit cîndva, de Karl Kautsky, 
tînărului Marx? Să ne referim doar la prilejul stimulator, oferit de'centenar, 
sau la faptul că verdictul pronunţat cîndva de Stalin nu mai are faima infai- 
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libilităţii ? Probabil că toți acești factori au avut un oarecare rol. Dar decisiv 
și determinant s-a dovedit faptul că însuși mersul istoriei începe să producă 
argumente în favoarea unor teze elaborate de Bauer. În consecință, tot mai 
des pot fi auzite păreri după care lucrarea lui Bauer a fost, nu numai în mo- 
mentul apariţiei ei, o operă de referință, care a umplut un gol în literatura 
marxistă, dar că ea și-a păstrat semnificația și în prezent, oferind răspunsuri 
adecvate la multe probleme contemporane. 

Pe baza acestor considerente, credem că a sosit momentul care ne obligă 
să recitim cartea lui Bauer și să o confruntăm din nou cu criticii ei, luînd în 
considerare tocmai realitățile și tendințele momentului actual. 


Ga punct de plecare, să evocăm poziția mișcării socialiste din centrul 
și sud-estul Europei față de problema națională. are a fost, în acest domeniu, 
moștenirea lui Marx? Ce fel de concepţii au propovăduit contemporanii față 
de care Baucr a fost obligat să se pronunțe? 


În ceea ce privește prima chestiune, mulți autori marxiști sau marxologi 
sînt unanimi în a afirma că Marx ne-a rămas dator cu o teorie coerentă privind 
națiunea și mișcările naționale. Desigur, nimeni nu poate să susțină că Marx 
și Engels nu s-ar fi ocupat de ele, doar sînt bine cunoscute și comentate zeci 
și geci de studii și articole consacrate diferitelor aspecte ale acestei problema- 
tic: complexe. Lipsește, în schimb, o teoretizare sistematică a apariţiei și 
dezvoltării națiunii și statului național. Qomentariile și referirile ocazionale 
nu pot suplini analiza multilaterală și adîncă, iar această lacună a moștenirii 
lor nu este compensată prin numărul mare de idei valabile și relevante, care 
pot fi găsite în lucrările lor și care s-au dovedit a fi indispensabile în elabora- 
rea unei teorii marxiste a naţiunii. 


Cert este că Marx și Engels au tratat problema națională ca fiind secunn 
dară și subordonată faţă de cea a claselor și a luptei de clasă, ele găsindu-se 
mereu în centrul atenției lor. În opinia clasicilor, națiunea este o categorie 
socială efemeră și de aceea nu i-au asigurat un loc și un rol trainic în perspec- 
tiva istorică trasată de ei. În contextul epocii, ei s-au apropiat mai mult cu 
un spirit utilitarist de mișcările naționale, apreciindu-le în funcție de impactul 
exercitat asupra bătăliilor de clasă, în curs de desfășurare. Prin urmare, ei 
n-au considerat luptele de eliberare națională ca fiind factori durabili deter- 
minanți și revoluționari ai devenirii istorice. 

În ceea ce priveşte poziția concretă față de conflictele și războaiele 
naționale din secolul al XIX-lea, optica lor a fost caracterizată printr-un 
eurocentrism pronunţat și unilateral. Griteriul suprem pentru ei l-au constituit 
interesele majore ale mișcărilor muncitorești din țările capitaliste dezvol- 
tate ale Europei de vest și, de aceea, au respins toate acele acţiuni politice și 
sociale pe care le-au judecat că ar putea frîna dezvoltarea forțelor de producție 
a statelor mari, dezvoltare favorabilă luptei de clasă. 


Desigur, în cursul anilor, concepția lor s-a modificat, fiind supusă unei 
autodepășiri, sub influența evenimentelor istorice. Acestea, de altfel, nu s-au 
conformat întotdeauna prognozelor clasicilor noștri, fapt pe care trebuie să-l 
considerăm absolut normal, infailibilitatea nefiind calitatea revendicată de ei. 

Dar, chiar cu aceste lacune, tezele lor au constituit un cadru de referință 
și un fundament teoretic solid pentru toți acei care, în partidele social-demos 
crate din acest colț al Europei, au fost obligați să se confrunte cu diferitele 
aspecte ale problemei naţionale. 
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Motorul a fost însăși istoria. Dezvolrarea capitalismului a dat un nou 
impuls aspirațiilor şi străduinţelor de eliberare și unitate națională. Partidele 
socialiste, devenind adevărate mișcări de masă, n-au putut ocoli sarcina de 
a găsi structurile organizatorice cele mai prielnice pentru a cuprinde și mobiliza 
muncitorii aparținînd unor naţiuni şi naționalități diferite. S-a pus cu ascu- 
țime și problema viitorului imperiilor multinaționale. Toate acestea au ur- 
gentat răspunsuri și soluții adecvate. 

Înainte de apariția cărții lui Otto Bauer, discuţiile purtate în sînul 
mișcării muncitorești poloneze au fost acelea care au pus, în primul rînd, 
problema  clarificării rolului luptelor naționale în relația lor cu scopurile 
socialiste. Conflictul a izbucnit — după cum se știe — între conducătorii 
partidului socialist polonez și Rosa Luxemburg. Pe cînd primii au considerat 
că sarcina lor primordială este reunificarea Poloniei, şi în acest scop au preco- 
nizat o largă concentrare națională, Rosa Luxemburg — rămînînd tributară 
unui internaționalism greșit înțeles — a accentuat în mod exclusiv unitatea 
intereselor ce leagă pe muncitorii polonezi și cei ruși. Ea a refuzat să accepte 
lozinca luptei pentru independenţă și unitate națională. De altfel, Kautsky 
și Lenin au criticat vehement aceste opțiuni, marcate de o pronunţată indife- 
rență națională. Pe lîngă problema Poloniei, conflictele naționale ascuţite 
din Austro-Ungaria au stimulat și ele puternic elaborarea unei teorii marxiste 
moderne a naţiunii. Programul din Brin al partidului social-democrat aus- 
triac a fost tocmai expresia unor căutări intense, impuse și de criza sistemului 
dualist. Acest program, deși s-a pronunţat în favoarea menținerii integrității 
imperiului, a preconizat drept corectiv acordarea unei autonomii teritoriale 
pentru naţiunile și naționalitățile din cadrul monarhiei și a servit mai tîrziu 
ca punct de reper pentru Karl Renner (cunoscut sub pseudonimul de Springer), 
care a preconizat acordarea autonomiei culturale, în efortul de a evita destră- 
marea Imperiului habsburgic. 

Exegeţii de azi ai cărții lui Bauer afirmă în mod hotărit că această lucrare 
a deschis o etapă nouă în analiza marxistă a naţiunii. Caracterul amplu și 
nivelul științific al cărții — cu toate greşelile și lipsurile inerente — îi asigură 
un loc aparte în literatura de specialitate și o plasează în fruntea ei. Luînd 
în considerare tocmai aceste aprecieri, credem că ar fi extrem de interesantă 
și relavantă elucidarea cauzelor care au produs în serie interpretările negati- 
viste la adresa cărții și care au avut drept consecinţă tăcerea aproape completă 
ce a înconjurat-o timp de decenii. 

Majoritatea criticilor, mai precis, a atacurilor îndreptate împotriva 
lui Bauer, se referă, în primul rînd, la definiția națiunți din cartea lui. Ştalin 
s-a oprit și el în special asupra acestei definiții, disecînd-o. Dă însă de gîn- 
dit faptul că, în prefața la ediția a doua, din 1924, a cărţii, Bauer nu-i atribuie 
un loc central în expunerea sa asupra problemei naționale. Conform unei 
autocaracțerizări din această prefață, meritul pe care şi-l atribuie autorul 
ar fi sesizarea și descrierea procesului de integrare ce a dus la apariţia naţiu- 
nilor. În acest context, gînditorul austriac subliniază rolul jucat de dezvol- 
tarea economică și structura de clasă a socictăţii respective, reclamînd chiar 
prioritate în acest sens. 

Şe poate presupune că, punînd accentul asupra determinanţilor econo- 
mici, autorul cărții Die Natţonalitătenfrage und die Sozialdemocratie a căutat 
să se apere împotriva reproșurilor care au susținut că ar fi căzut în psiholo- 
gism, iar concepția sa ar fi o deviere în direcţia spiritualismului naţional. În 
ceea ce privește pretenţiile de prioritate, fără să intrăm în amănunte, putem 
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constata că — împreună cu Kautsky — Otto Bauer a dezvoltat unele idei ale 
lui Marx și Engels. Acestea s-au referit la faptul că apariţia și dezvoltarea 
națiunii nu pot fi rupte de un anumit nivel al forțelor de producție și de exis- 
tența unei pieți interne și externe. Aceste idei au fost pe deplin confirmate de 
cercetătorii trecutului. S-a dovedit a fi justă şi teza conform căreia națiunea 
este în continuitatea ei unitatea relativă a claselor, constituind astfel terenul 
luptei de clasă. 

Nota distinctă a definiţiei elaborate de Bauer provine din sursele ei. 
Acestea constituie un amalgam între materialismul istoric și neokantianism. 
Ultimul poate fi surprins în postularea unei individualități naționale, iar 
primul își marchează prezența prin recunoașterea rolului atribuit forțelor de 
producție și claselor sociale. Este evident că acei marxiști care resping grosso 
modo definiția lui Bauer se delimitează, în primul rînd, de influența neokan- 
tiană. (În paranteză fie spus, însuși Otto Bauer a calificat drept o boală a 
copilăriei această influență, precum și rămășițele ei). 

Pentru o analiză ferită de prejudecăţi ideologice, decisiv nu este atît con- 
textul din care provine o anumită categorie, ci relevanța ei, valoarea sa curistică. 
Judecînd sub acest aspect, este incontestabil că noţiunile de caracter și 
psihic național — în ciuda naturii lor anevoios sesizabile — s-au încetățenit 
Și și-au cucerit dreptul la existență în literatura marxistă de specialitate. 

Definiţia naţiunii, elaborată de Otto Bauer, sună astfel: „,națiunea este 
totalitatea oamenilor care alcătuiesc o comunitate de caracter, izvorită dintr-o 
comunitate a sorții”. La prima vedere, pare a fi justificată întrebarea con- 
sternată: „Prin ce se deosebește națiunea, definită de Bauer, de concepţia 
mistică a spiritualiștilor?” Tot așa pare a fi fundamentată și concluzia: „Po- 
ziția lui Bauer, identificînd națiunea cu caracterul, o rupe de la bazele ei și o 
transformă într-o forță pentru sine” (Stalin). 

Dacă formulăm însă întrebările și judecățile noastre, nu pe baza unor 
citate rupte din context, ci aplicăm o metodă științifică, interpretînd textele 
supuse exegezei în mod fidel și nuanțat, vom vedea că definiția baueriană 
a naţiunii nu este o formulă chiar așa de simplă. 

Prefaţa amintită, la ediţia din anul 1924, atrage atenţia cititorului de 
azi asupra faptului că opera și definiția lui Bauer nu exprimă în mod univoc 
orientarea „,psihologico-culturală” și că ele nu pot fi excluse din orientarea 
„istorico-economică”, Bauer, ca sociolog, urmărește formarea naţiunii în 
mersul dezvoltării sociale. Tot așa procedează și cînd interpretează cele două 
noțiuni-cheie: comunitatea de caracter şi de soartă. 

Chiar la începutul cărţii, el declară că, în opinia sa, națiunea este doar 
o comunitate velativă de caracter. Caracterul național — fenomen ce se tran- 
sformă mereu — leagă într-o perioadă anumită pe toți acei care aparțin 
unei națiuni, Pe lîngă aceste legături, mai există însă și alte comunități de 
caracter, ca, de exemplu, cele determinate de apartenenţa la o clasă socială 
sau profesiune. D2 fapt, realitatea vieții cunoaşte coexistenţa și interfe- 
rența diferitelor caractere. Muncitorul german — arată Bauer — este legat 
prin mai multe trăsături de germanii care fac parte și din alte categorii sociale, 
dar, în acelaşi timp, este apropiat, prin alte însușiri de muncitorul englez 
sau francez. Bauer nu consideră caracterul național ca fiind singurul factor 
care ar asigura înțelegerea fenomenului național. Încercînd să explice formarea 
lui, Bauer se delimitează de curentul spiritualismului național, dar nu acceptă 
nici teoria biologizantă a „materialismului național”, care face apel la trans- 
miterea ereditară a unor trăsături de caracter. După Bauer, în mijlocirea 
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acestora de la generație la generație, acționează în primul rînd complexul 
condițiilor de trai ca și impactul relațiilor de producţie care determină ambi- 
anța socială de existență a populaţiei respective. Putem să fim de acord cu 
Bauer în afirmaţia că această interpretare e pe deplin compatibilă cu con- 
cepția lui Marx. 

Criticii lui Bauer care l-au învinuit că a alunecat în misticism n-au ţinut 
cont de declarația sa foarte hotăriîtă: în trăsăturile moștenite de caracter se 
mamifestă şi istoria. Națiunea şi unitatea relativă a caracterelor au fost şi 
au rămas produsele socictății. 


Această abordare ne conduce la conceptul mult discutat al comunității 
de soartă. Cauze identice produc caractere identice, dar comunitatea sorții 
nu înseamnă numai identitate. Germania, de exemplu, a trecut prin aceeași 
dezvoltare capitalistă ca și Anglia și totuși germanii nu s-au transformat 
în englezi. Comunitatea sorții nu este rezultatul experienței de viață identice 
sau asemănătoare. Ea presupune trăirea comună a uneia şi aceleiași sorți, 
ceea ce necesită un contact permanent, o interacțiune continuă între toți 
acei care împărtășesc această soartă comună. 


Muncitorii aparținînd unor țări diferite se aseamănă prin trăsături 
comune sau apropiate, cum ar fi: solidaritatea, combativitatea și pasiunea 
revoluționară. Această înrudire a caracterelor nu provine însă din comunita- 
tea sorții, ci numai din soarta lor asemănătoare. Oricât de apropiat este pro- 
letarul german de cel englez, intimitatea și profunzimea legăturilor lor suferă 
de pe urma faptului că trăiesc în țări diferite, sub influența unor tradiții și 
obiceiuri distincte, şi că nici nu vorbesc aceeași limbă. Limba este de fapt 
instrumentul principal al contactului, al comunicării. Bauer accentuează 
condiționarea reciprocă a cemunităţii de limbă și a celei care asigură comu- 
nicarea. Postulind această intercondiționare, Otto Bauer se impune ca un 
precursor al teoriei moderne elaborată de Karl W. Deutsch, care concepe 
națiunea drept comunitatea relațiilor de comunicare. 


Criticii mai vechi și mai noi (Kautsky, Lowy) îl acuză pe Bauer că, inter- 
pretînd națiunea în primul rînd ca o comunitate culturală, nu acordă impor- 
tanța cuvenită caracterului de clasă al culturii. Acest reproș este numai în 
parte fundamentat. Bauer nu ocolește relația, deseori contradictorie, dintre 
clase și cultură. El arată că, în societăţile bazate pe exploatare, cultura supe- 
rioară a fost întotdeauna apanajul și privilegiul claselor stăpînitoare și, cu 
toate că orînduirea capitalistă are anumite merite în dezvoltarea culturii 
naționale, clasa muncitoare și celelalte pături populare rămîn de fapt în afara 
comunității culturale. Totuși, Kautsky a avut dreptate afirmînd că Bauer 
nu ia în considerare în măsură suficientă impactul antagonismelor de clasă 
asupra culturii. 


Interesante sînt și părerile lui Bauer privind așa-zisele „națiuni fără 
istorie”, concept folosit în mod greșit de Engels, mai ales în comentariile pe 
marginea evenimentelor din 1848. Bauer rcspinge prognoza care neagă 
viitorul acestor naţiuni, dovedind că ele se vor emancipa din starea de opri- 
mare în care au fost ținute secole de-a-rîndul și vor păși pe drumul libertății, 
unităţii şi suveranității în cadrul statului lor național. 


Academia Republicii Socialiste România 
Se cţia de științe filozofice, psihologice şi juridice 
Calea Victoriei 125, Bucureşti 
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IH. DALLMAN und K. H. ELSTER, Einfăâhrung în die hohere Mathematik fir Naturwissenschaft- 
ler und Ingenieure, Band III, VEB Gustav Fischer Verlag Jena, 1983, 632 S., 133 Abb. 


This is the last of the 3 volumes published by the authors under the title “Introduction 
to higher mathematics”. They are written for the students of technical institutes, but may be 
„useful also to those of the mathematical department. We recall that vol. 1, issued in 1969, 
„contained differential and integral calculus for functions ofa real variable, series, vector calculus 

"and analytic geometry, while vol. 2, printed in 1981, included differential and integral calculus 
for functions of several real variables, linear algebra, the fundaments of analysis and topology 
(including the study of lincar, topological, matrix and normed spaces), this theory being 
ăllustrated by frequent applications in electronics, mechanics and thermodynamics, 

In the present volume, new fields of mathematics (very important for their applications) 
„are considered. Chap. I is devoted to ordinary differential equations and systems of equations 
(especially the linear ones) and also to the boundary value problems, the stability and the 
„approximation of the solutions of the first order differential equations). Chap. II deals with 
first and second order partial differential equations (telegrapher's equation, string equation, 
heat conductivity equation, wave and l.aplace equations). We find the theory of functions of 
a complex variable in chap. III : firstly, the complex numbers (the complex plane and Rie- 
maun sphere, sequences and series of complex numbers), then functions, sequences and series 
„of functions of a complex variable, with a whole paragraph devoted to the analytic functions 
including the series of analytic functions (Weierstrass theorem, Taylor and Laurent series) 
„and another one to the theory of integration (here we find the famous Cauchy theorem and 
integral) ; by means ot the Laurent series, the authors study the singularities and then use 
the residue of a function to calculate certain types of definite integrals. In the last paragraph 
of this chapter, they introduce the Laplace transformations and apply them to the solution of 
„differential equations and systems of equations, as well as of boundary value problems. In 
the last chapter, the authors present the probability theory and mathematical statistics. After 
a short historical account, they introduce axiomatically the probabilities as a non-negative, 
„o-additive set function defined over an o-algebra of random events. In spite of the extent of 
this chapter (150 p.), only a few topics of these extensive fields have been considered such as 
“the random ariables and their distribution, expectation, dispersion, the problem of moments 
„and the characteristic function of a random variable, as well as the asymptotic study of the 
„distributions (with respect to sequences of random variables or of distributions). Finally, the last 
paragraph of this chapter represents an introduction into the theory of statistics. The authors 
give the basic concepts (prime notation, statistics for one or two characters, samples and func- 
tions of samples). A special extent is given to the study of the two basic statistical methods : 
the method of estimation and the statistical test, where the probability theory is basically used. 

The book is pro'zided with some statistical tables, a bibliography of 33 titles, an author 
and a subject index. Each of the 25 paragraphs contains several pages of problems and exer- 
-cises, most of them with solutions (but, for didacticai reasons, they are to be found at the 
„end of the book); we would like to point out that the book puts forth a lot of examples 
and problems of an illustrati're character, for several basic concepts the definition being intro- 
„duced firstly by means of examples. Very frequently, the theorems are given without any proof. 


Petru Caraman 
H. O. FATTORINI, Zhe Cauchy Problem, Encyclopedia of Mathematics and Its Applications, 


Addison-Wesley Publishing Company, London-Amsterdam-Don Mills, Ontario-Sydney- 
Tokyo, 1983, 636 p. 


This book is devoted to an extensive development and exposition of the application 
oi the concept of the abstract Cauchy problem to the equations of mathematical physics. Thus 
most of the basic results on the equation 


w'(£) = Aud),  u(0) = a, (1) 
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and on its time-dependent version that can be readily applied to a variety of equations are- 
collected. A wide range of examples are also presented. 

Generally speaking, the book is self-contained. However, “he reader must have some- 
familiarity with ordinary differential equations and a good knowledge of real variable theory. 
Some knowledge of elementary functional analysis is also necessary, although most of what 
is needed is included, partly without proofs, in the introductory chapter. 

The contents of the book can be described as follows. Chapter 1 consists almost exclu- 
sively of examples drawn from problems of mathematical physics, the resulting equations being. 
treated by the Fourier series and transforms. The resulting theory is examined in Chapter 2. 
Chapter 3 discusses the particular case corresponding to dissipative operators with applications: 
to second order ordinary differential operators and symmetric hyperbolic equations, Chapter 4 
treats abstract parabolic equations and applications to second order parabolic equations- 
Chapter 5 deals with perturbation theory, among the applications including the neutron trans- 
port equation and the Schrădinger and Dirac equations with potentials. Further considerations- 
on the idea of well-posed problem are found in Chapter 6, where formulations different from. 
that of the Cauchy problem are introduced in several examples. 

The theory of equation (1) with A depending on t is the subject of Chapter 7. Finally, 
a brief account of the theory of the Cauchy problem in terms of distributions is pres nted. 

The clarity of the exposition as well as the background material presented in th€ first 
chapter make the book accessible to engineers, mathematicians and physicists who ae not 


specialists in the field. Tr 


Constantin Fetecău 


GRAEME HIRST, Anaphora în Natural Language Understanding. A Survey, Lecture,Notes 
in Computer Science, no. 119, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York198 1, 


XI + 128 p. 


Chapter 1 introduces and motivates work on natural understanding and a pasticular 
anaphora. Chapter 2 defines anaphora formally ; various types of anaphora are thereinexp os- 
ed and some unusual examples and counterexamples are given. Chapter 3 reviews tra ditiona 
approaches to anaphora resolution (those of Bobrow, Winograd, Woods, Schank and others). 
Chapter 5 presents five current discourse-oriented approaches to anaphora, due to Kantor, 
Grosz, Sidner, Webber and Lockman. Approaches to non-NP anaphora are also outlined. 
Chapters 6 and 7 describe the role of anaphora-specific information in resolution, the in tegra- 
tion of causal theories into a general framework, psycholinguistic testing and the problem 
of anaphora in language generation. A review of the outstanding problems, a very large and 
useful bibliography and an index of names conclude this very interesting report, indispen- 
sable for any researcher working in the domain of artificial intelligence oriented on naturat 


language. 


Neculai Curteanu 


BRENT T. HAILPERN, Verifying Concurrent Processes Using Temporal Logic, Lecture Notes 
in Computer Science, no. 129, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1982, 


VIII + 208 p. 


The report develops a new technique for the verification of parallel programs. The tech- 
nique is stated in terms of axioms and inference rules used to prove the safety and liveliness- 
properties of parallel programs. Safety properties are assertions that must be satisfied by the 
system state at all times (similarly to partial correctness), besides liveliness properties that 
refer to events occurring in the future. The paper presents the necessary framework and tools,. 
useful in proving concurrent programs: programming environment (chapter 1), verification 
approaches due to Floyd, Hoare, Manna and Pnueli, Owicki and Gries (chapter 2), temporal 
logic (chapter 3) and structured verification techniques (chapter 5). These techniques are applied 
to two classes of parallel programs: network protocols (chapter 6) and resource allocators 
(chapter 7). The book is useful to all those working in concurrent processing, correctness and 
verification of programs, semantics of programming languages and, in particular, temporal 
logic. 

Neculai Curteanu 
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“GERARD SALTON and HANS-JOCHEN SCHNEIDER (eds), Research and Development 
în Information Retrieval, Proceedings, Berlin, May, 1952, Lecture Notes in Computer 
Science, no. 146, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1983, IX + 311 p. 


The 21 papers presented at the fifth international conference of the Special Interest 
Group on Information Retrieval (SIGIR) of the Association for Computing Machinery cover 
methodology, theory and applications in the fields of system modelling, evaluation problems, 
natural language processing, automatic indexing, query languages, complexity problems, file 
organization, integration of IRS into DBMS and new technologies. They are of gieat interest 
ior the researchers sharing an interest in this fertile frontier domain. 


Neculai Curteanu 


BE. GOTO, N. FURURKAWA, R. NAKAJIMA, I. NAKATA, A. YONEZAWA (eds), RIAMS 
Symposia on Softiare Science and Engineering, Kyoto, 1982, Proceedings, Lecture Notes 
in Computer Science, vol. 147, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, New York, 1983, 
V+ 232 p. 


This volume contains 12 selected papers presented at the swymposia “Software Science 
„and Engineering”, held at the lyoto University during the interral 1980 through 1982. The 
topics co:rered by the papers include theoretical and practical aspects of programming languages, 
programming methodology, analysis of algorithms, data-base systems and machine architec- 
ture. The -rolume is meant primarily for researchers of software. 


P. Mihaescu 


A. SALWICKI (ed.), Logics of Programs and Their Applications, Proceedings, Poznan, Poland, 
Lecture Notes in Computer Science, no. 148, Springer-Verlag, Berlin, Hejdelberg, New 
York, 1983, VI + 324 p. 


The volume contains the 23 contributions presented at the Symposium held in Poznan, 
„August 1980, whose principal organiser was prof. Andrzej Salwicki, the author of algorithmic 
logic. The conference from Poznan preceded the similar one from New York Heights (LNCS 
vol. 131). 


Waell-kaowa and distinguish=d authors introduced their recent work on semantics of 
programs, inzluding dvaamic, algorithmic and prosess logic, correctness probability and axio- 
matizatioas, as wollus applicatio is toabstra”t data typ*s, parallel computations and LOGLAN 
(a prozram n 'ng lanzuaz2 dzsign3d and implemented at the Uni ersity of Warsaw). ., 

The proceedings are of great utility to all computer scientists, especially to those worie- 
ing in the programming language semantics. 


Di 


Neculai Curteanu 


A. BLASER and M. ZOEPPRITZ (editors), Enduser Systems and Their Human Factor, Pro- 
ceedings, Lecture Notes in Computer Science, no. 150, Springer-Verlag, Berlin, Heidel- 
berg, New York, Tokyo, 1983, 138 p. 


Large quantities of measurement data are accumulating in science and industry. The 
<letailed analysis and non-routine usage of such collections by technical or business professional 
enduszrs (szientists, eaginz2rs, economists), have hea'ry demands for: a powerful interacti're 
languag:, a flexible data bas minag>ment syst2m, confortable and versatile report formatting, 
„easy emb=dding of application sp-zific algorithms, rich facilities for graphical display of data, 
oa-lins usagz-informiunioa oa szstem, prozrams and data, application oriented description of 
data and programs. 


The titles and ths respactive authors of the papers are: Human Factors of Interactive 
Software, by S. Shn=iderman; The Integrated Data Analysis and Management System — A 
Generator for Enduszr Systems, by U. Schauer; Human Factors of a “Natural Language” 
Enduser System, by M. Zoeppritz; Analytic Tools for Human Factors of Software, by P. 
Re sner; Human Factors Aspects in Organizations and Information Systems Supporting Them, 
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by F. Kriickeberg; The Contribution of Artificial Intelligence to the Human Factors of Appli- 
cation Software, by W. v. Hahn. 

The book is of interest for those working in industry oriented soft and hard construction,. 
commercials, but also artificial intelligence and data base query systems, for all interested in. 
the spread and use of the computer by ordinary people as well. 


Neculai Curteanu 


R. PILOTY, M. BARBACCI, D. BORRIONE, D. DIETMEVYER, F. HILL, P. SKELLY, 
CONLAN Report, Lecture Notes in Computer Science, Vol. 151, Spinger-Verlag, Berlin,. 
Heidelberg, New York, 1983, XII + 174 p. 


The purpose of this report is to provide a self-contained complete description of CONLAN 
as it stands at the time of publication. CONLAN (CONsensus LANguage) is a consensus hard- 
ware description language. It pro'ides : 1) a common formal syntactic and semantic base for 
all levels and aspects of hardware and firmware description; 2) a means for the derivation- 
of user languages from this common base; 3) and supports Computer Aided Design for docu- 
mentation, certification and design space exploration. This report on CONLAN is directed, 
primarily to toolmakers or developers of software for computer aided design of digital systems,. 
who are familiar with specification and implementation techniques for hardware description. 
and programming languages. 


P. Mihaescu 


]. R. ANDERSON and M. BOUDART (eds.), Carqlysis. Science and Technology, Springer-Ver- 
lag, Berlin, Heidelberg, New York, 1981; Volume 1 (309 p., 107 figs, 5 chapters); 
Volume 2 (282 p., 145 figs, 5 chapters); Volume 3 (289 p., 91 figs, 5 chapters) 


Catalysis. Science and Technology is intended to be a multi-volume, comprehensive work. 
on catalysis, thoroughly up-to-date, covering the subject in depth both at the scientific and 
the technological level. The first three zolumes, which ha-re already appeared, witness to the- 
worthy intentions ot the editors. 


Volume 1 


Chapter |. A Brief History of Industrial Catalysis, by H. Heinemann-USA (41 p., 79 reiîs). 

The first chapter reviews the main industrial catalytic developments, which were com- 
mercialized during the last four decades. Attention is focused on the heterogeneous catalytic 
processes applied in the petroleum, petrochemical and automotive industries. The applications: 
of the homogeneous catalysis are just mentioned. 


Chapter 2. An Introduction to the Theory of Catalytic Reactors, by ]. C. R. Turner-UK. 
(44 p., 19 refs). 

The second chapter offers a chemical engineer's brief viewpoint of catalytic reactors. 
After a review of the general cheinical reactor theory, the chemical reaction engineering of the: 
catalytic processes is considered, with particular emphasis on the use of porous solid catalysts.. 
Some practical aspects for the design of industrial catalytic reactors, such as : catalyst formu- 
lation, catalyst testing in the laboratory and catalyst deactivation are just mentioned at the- 
end of the chapter. These subjects will be doubtlessly discussed in a more comprehensive- 
manner in other volumes ot the work. 


Chapter 3. Catalytic Activation of Dinitrogen, by A. Ozaki and A. Aika-Japan (72 p.,. 
353 refs). 

The fixation of nitrogen by catalytic hydrogenation to ammonia is one of the greatest 
industrial processes in the world. It is an indispensable process for the survival of the human 
beings because the use of nitrogenous fertilizers, based on ammonia, makes possible the increase 
of the cereal production. 

This chapter is mainly devoted to the chemistry of the catalytic synthesis of ammonia, 
including adsorption of dinitrogen, kinetics and mechanism of ammonia synthesis and decom» 
position, nature of the active surface, characterization of the industrial catalysts. The last 
section makes a brief introduction to the promising field of the dinitrogen activation by metal 
complexes in homogeneous systems. 
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Chapter 4. The Fischer-Tropsch Synthesis, by N. E. Dry-South Africa (97 p., 198 reîs) 

Since the Middle East oil crisis of 1973 there has been a resurgence of the interest in 
the FT process. 

“The fourth chapter concentrates mâinly on the development of the FT process from the 
late 1950's to 1979. During this period the Sasol plant (at Sasolburg, South Africa) was the 
only FI process in operation. That is why a large part of this review deals with the information 
registered at Sasol. After a brief history of the process, the various types of reactors are com- 
pared and discussed, and the Sasol commercial plants are presented. The preparation of preci- 
pitated and fused iron catalysts, their aging, poisoning and fouling, product selectivity, mecha- 
nism and kinetics of the reactions are also treated in detail. 


Chapter 5. Catalytic Reforming of Hydrocarbons, by ]. H. Sinfelt-USA (44 p., 103 refs) 

The convertion of saturated hydrocarbons in petroleum naphta fractions to aromatic 
anti-knock quality, commonly termed “'catalytic reforming”, is one of the most important 
industrial applications of catalysis. 

This chapter discusses the mechanism and the kinetics of the individual types of reac- 
tions involved in the process, and the catalysts on which these reactions occur (platinum-alu- 
mina, platinum-iridium-alumina and platinum-rhenium-alumina) are described. The chapter 
ends with the presentation of some technological aspects including the dual catalyst systems 
of the author. 


Volume 2 


Chapter 1. History of Concepts în Catalysis, by G. M. Schwab-FRG (11 p., no refs) 
This chapter reviews the most important concepts in catalysis which try to explain this 
“surprising” phenomenon, to correlate the empirical material into a scientific system. 


Chapter 2. Crystallography of Catalyst Types, by ]. Haber-Poland (83 p., 98 refs) 

This chapter deals with the structural properties of different types of solid catalysts : 
transition metals and their alloys, non-stoichiometric transition metal oxides as well as oxides 
of main groups elements (alumina, silica, aluminosilicates and phosphates). 


Chapter 3. Catalytic Kinetics : Modelling, by G. E. Froment and L. Hosten-Belgium 
(74 p., 109 refs) 


Fhe third chapter reviews the main steps in the kinetic analysis of the catalytic pro- 
cesses : derivation of rate equations; parameter estimation in a given model using the differen- 
tial and the integral methods; discrimination between rival models; seqvential experimenta! 


design for precise parameter estimation. The techniques and mathematical tools are illustrated 
by several practical examples. 


Chapter 4. Tezture of Catalysis, by A. ]. Lecloux-Belgium (60 p., 155 refs) 


The performance of a catalyst depends not only on its chemical composition and struc- 
ture but also on its texture — the geometry of the void spacein the catalyst particles. The 
latter can be parametrised in terms of measurable quantities, such as: specific surface area, 
specific porosity, pore shape, pore size distribution, mean pore size, particle size distribution, 
shapes and sizes of agglomerates of particles (pellets). 


This chapter proposes some useful guidelines and methods for a systematic investiga- 
tion and a coherent description of the catalysts texture. Mercury porosimetry and physical 
adsorption isotherms analysis — the principal means to get a good description of the texture 
— are described. | , 

Chapter 5. Solid Acid and Base Catalysts, by K. Tanabe-Japan (43 p., 95 refs) 

In this chapter, the types of solid acids and bases, the acidic and basic properties are 
dealt with. The chemical principles by which acidic and basic properties are generated, control- 


led and estimated, in connection with the preparation method and pretreatment condition of 
solid acids and basis are also described. 


Volume 3 


Chapter 1. History of Catalysis in Coal Liquefactiou, by E. E. Donath-USA (38 p- 
20 refs) 


“Coal Liquefaction” or “'Coal Hydrogenation” denominates the addition of hydrogen 
to coal or lignite using catalysts at elevated pressure and temperature and includes the treat- 
ment of coal tars and heavy oils. The process is now considered of a great future significance 
for the production of alternative liquid fuels and chemical feedstocks, 


19 — c. 8153 
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This chapter summirizes the industrial experience in direct coal hșdrogenatioh in Ger- 
many up to the end of the second World War. The chapter is dedicated to the memory of 
Dr. Matthias Pier (1882— 1965). 


Chapter 2. Catalytic Activalion of Dioxygen, by G. K. Boreskov-USSR (99 p., 348 refs) 

This chapter treats catalytic oxidation from a fundamental point of view. The kinetics 
aud mechanism of the dihydrogen, carbon monoxide, hydrocarbons and sulfur dioxide on the 
metal and oxide catalysts are discussed. 


Chapter 3. Catalytic Activation of Carbon Hlonoxide on Metal Suvfaces, by M. A. Van- 
nice-USA (60 p., 230 refs) 

Carbon mononide is one of the principal products of the gasification of coal, oil shale 
and hea:ry residua. Its subseguent hydrogenation to the required final products is of extreme 
importance. The reaction b=tween CO and water is also important when adjusting the H,/CO 
ratio. “his paprr deals with the CO adsorption on metal surfaces, CO-He adsorption and inter- 
action on surfaces, methanation and FI reactions and water gas shift reaction. Emphasis is 
put on the current status of the subject. 


Chapter 4. Chumisorption on Non-metalhc Surfaces, by S. R. Morrison-Canada (31 p,, 
37 refs) 

Adsoption is an “act” of the catalytic process “drama”. The fourth chapter sumrmari- 
zes the fundamentals of chemisorption on non-metallic surfaces. The effect of chemisorption 
on the properties of the solid is also discussed. 


Chapter 5. Chemisorption of Dihydrogen, by Z. Knor-CSSR (50 p., 309 refs) 

“The chemisorption of dihydrogen has been extensi'zely investigated because of its 
industrial importance and its simplicity which peemitted rigorous theoretical and experimental 
treatments. 

This chapter deals with the fundamentals of the chemisorption of hydrogen on metais. 
Some consideration is also gi'ren to the chemisorption of hydrogen on non-metals, such as semi- 
conductors and insulators. 


Ilie Siminiceanu 


K. H. EBERT, P. DEUFLHARD, W. JAGER (eds.), Modelling of Chemical Reaction Systems, 
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1981, 389 p. 


The volume includes the proceedings of an International Workshop, Heidelberg, F.R.G., 
September 1—5, 1980. The intention of the workshop was to bring together mathematicians, 
physical chemisis and chemical engincers, to shorten the process of development and applica- 
tion of new mathematical methods in practical chemical reaction systems. 


To indicate the content of this valuable volume, the four parts are listed below, with 
the number ol chapters and pages of each part in brackets. 

Part i — Mathematical Treatment (ten chapters, 147 pages), 

Part II — Physical Chemical Applications (eleven chapters, 136 pages), 

Part ILI — Chemical Engineering Applications (six chapters, 92 pages), 

Part IV — Summary of the workshop (one chapter, il pages). 

Part I of the present volume includes ten articles about different types of mathematical 
treatment of chemical reaction systems. The qualitative behaviour of chemical systems is stu- 
died by graph theoretic means, looking at the associated network structure, in Chapter 1 (Oth- 
mer) and Chapter 5 (Feinberg). From this point of view, the authors analyse the possible 
occurrence aud stability of multiple steady states. In Chapter 2 (O'Malley) and Chapter 3 
(Hoppensteadt, Alfeed and Aiken) singular perturbation techniques are discussed, These are 
often successful in analysing chemical systems of moderate size. A new user-oriented simula- 
tion package for large chemical reaction systems is introduced in Chapter 4 (Deuflhard, Bader 
and Nowak). A survey of techniques for computing the sensivity matrices is presented in 
Chapter 6 (Tilden, Costanza, Mc Rae and Seinfeld). Chapter 7 (Milstein) and Chapter 8 (Bock) 
are devoted to the actual identification of rate constants from experimenta] data (the “inverse 
problem"). Chapter 9 (Keener) describes an analytic technique to study the entire periodic 
solution branch of a reaction system, and Chapter 10 (Boissonade) presents a stochastic molecular 
dynamics technique for the investigation of fluctuations in non-equilibrium reaction-diffusion 
systems. 
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The first two papers of Part II (Chapter 1! by Golden, Chapter 12 by Warnatz) point 
to constraints which must be considered in setting up reaction models for kinetic calculations. 
Polymer degradation (Chapter 13 by Edder, Basedow and Ebert) and hydrocarbon pyrolysis 
(Chapter 16 by Isbarn, Ederer and Ebert) are treated as examples for huge systems. A special 
approach was proposed in Chapter 14 (Koch). Attempts to model heterogeneous reactions are 
reported in Chapter 19 (Comincioli, Faucitano, Cesca). Combustion processes are treated from 
different aspects in Chapter 15 (Peters) and Chapter 17 (Vid6czy, Botâr, Lucâs, Nemes, Gâl). 
The best-known Belousov-Zhabotinskii reaction is further studied in Chapter 20 (Geiseler, 
Bar-Eli) and Chapter 2 1 (Noszticzius, Farkas). 

A general survey of the present status of application of models in industry has been pre- 
sented in the first paper of Part III (Chapter 22, by Eigenberger). The main contribution of 
the author consists of an attempt to answer the two fundamental questions: “Why do we do 
modelling and simulation” and “How do we doit ?”. Theoretical approaches to the dynamic 
behaviour of the chemical reactors are presented in Chapter 23 (Luss) and Chapter 24 (Gilles 
and Epple) and applied, further, in Chapter 25 (Ray), to the polymerization reactors. In Chap- 
ter 26 (Kahlert, Răssller and Varma), the chaos is predicted by dynamic simulation of a rather 
simple process: two consecutive first-order reactions, one exo- and one endothermic, in a. 
continuously stirred tank reactor. In this case it is realy possible to say that modelling and 
simulation have predicted a chemical phenomenon. 

Part IV (Chapter 28) is a summary, presented in conclusion of the workshop by R. N. 
Noyes from the point of view of a physical chemist. 

The intrinsic value of the articles included in this volume is enhanced by the organizers* 
great idea of a betţer cooperation between mathematicians, physical chemists and chemical 
engineers. 


ie Siminiceanu 


H. MISLIN and R. BACHOTEN (eds), New Trends în Research and Uiilization of Solar Energy 
through Biological Systems, Birkhauser Verlag, Basel, 1982, 156 p. 


This review was also published in two parts in the journal EXPERENTIA (Switzer- 
land) in 1982 as multi-author reports under the auspicies of the Swiss Federal Commission 
for a Total Energy Conception. Yhe publishers have decided to make the entire review avail- 
able in special omnibus volume in order that these reports may reach as many specialists 
and as wide an interested and concerned public as possible. 


As the motto of this book states, we are on the threshold of a new solar age (Wer- 
nher von Braun). Actually, solar energy is not merely an alternative energy source; it is the 
only form of energy which is able to sustain life through the process of photosynthesis, i.e. 
plants are able to convert sunlight into a chemical form of energy which serves as the energy 
source for all heterotrophs. 1 


The amount of energy from the sun that reaches the surface of the earth is by severa 
orders of magnitude higher than the world's energy requirement (approximately 1024 versus 
10% ] annually). However, the energy density of the solar radiation on earth îs rather low 
(ca. 1 kW/m2 at the vertical position of the sun). Thorefore, a technical utilization of solar 
energy requires large absorbing areas. Engineers constantly deny the energetic future of bio- 
energy and biomass based on the rather low efficiency of energy conversion of photosynthesis. 
of about 0.1%, worldwide. In fact, the conversion efficiency for fields and forests is in the 
range of 1—5%,; the low figure is due to the fact that the light is usually not the limiting 
factor for the biomass yield and that large areas on the earth are not suited for plant pro- 
duction. Furthemore, it is often forgotten that biomass, the product of the photosynthetic 
energy conversion, is very stable and can be stored for a long period of time in contrast to- 
heat that is gained from sun collectors or electricity from sun cells. In the present review, 
the editors have tried to bring together diverse ideas of many expertsin order to give the rea- 
der a concrete impression of the potentials in biological energy conversion. As can be seen, 
many projects are still in the state of basic research, of laboratory size, and may never be realiz- 
ed on a large scale. Others, while not necessarily significant for the energy balance of the 
world as a whole, may prove to be important locaily. Still other projects, may be of uni- 
versal importance : these include systems for producing biogas from wastes. 


Ă The first half of this review deals with how solar energy is converted into biomass by 
higher plants and microorganisms (the latter forming especially interesting products which 
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might, for example, be used directly as a fuel). The final half is concerned with biological 
procedures for con'erting the rather unhandy biomass into convenient forms of energy, with 
a large section devoted to anaerobic digestion yielding methane. 

The introductory paper (D. O. Hall, Solar energy through biology : fuels from biomass) 
-iscusses the efficiency of photosynthesis, implementation of biomass energy schemes and the 
status of existing biomass projects, with some hints for the future. One should remark the 
timetable for biomass-for-fuel programs suggested by the author: next 10 yearsf-uels 
from residues, trees and existing crops; use of existing biofuels: demonstrations and training; 
next 10—20 years: increased residue and complete crop utilisation, local energy crops and 
plantations in use; after 20 years: energy farming; improved plant species; artificial photo- 
biology and photochemistry. The next review subject (Higher plants as energy converters) is 
composed of five papers. The first paper by S. H. Wittwer (Solar energy and agriculture) 
describes agriculture as the only major industry that processes solar energy. On one side it 
happens through photosynthesis and production of biomass. He discusses the possibilities for 
increasing the biomass yield for food, fiber and fuel as well as the use of sunlight for biological 
nitrogen fixation. On the other side solar energy can be used for many processes on the farm 
such as drying grain, heating livestock stables and greenhouses. E. S. Lipinski (Sugar crops 
as a solar energy converter) outlines the features of each sugar crop (sugar cane, sngar beet 
and sweet sorghum) in culti'zation and details the procedures for processing and converting 
the crops into useful products and fuel. M. Calvin et al. present plants with a high content 
of hydrocarbons, e.g. Euphorbia species, for energy crops on arid land. While these plants 
have a low requirement for water and minerals, their production of biomass is relatively high. 
F. H. Schwarzenbach and T. Hegetschweiler discuss energy conservation in trees and wood, 
the oldest form of biomass to be used as fuel by man. They deal primarily with the production 
of wood in the industrial countries of temperate climates rather than with energy farming in 
the tropical and subtropical zones. Finally in the paper by N. W. Pirie, a special biomass 
product, leaf protein, is proposed as an alternative source of protein for food and fodder. 


The second subject deals with algae and water plants as energy converters. In H. A, 
Wilcox' paper the concept of raising seaweeds on huge structures (“'ocean farms”) is presented 
and the use of this biomass for food, fibers, fertilizers, methane and other products is describ- 
ed (The ocean as a supplier of food and energy). The basic problems of collecting energy 
from the sun through microalgae are discussed by S. Aaronson and Z. Dubiusky thereafter 
(Mass production of microalgae). Many products, such as pharmaceuticals and chemical row 
materials can be gained from phototropic microorganisms and the cellscan be used to eliminate 
toxic or polluting compounds. A similar study (Mass production oi Spirulina) made by C. 
Santillan presents a protein source dependent upon the Aztecs already centuries ago. The 
paper by T. G. Tornabene (Microorganisms as hydrocarbon producers) reviews the potential 
of microorganisms for producing lipids and hydrocarbons and the use of these as fuels. The 
special case of oil alga Botryococcus braunii is examined by R. Bachofen and the production 


of glycerol through photosynthesis by alga Dunaliella in ponds in presented by A. M. 
Ben-Amotz et al. 


Biological photoproduction of hydrogen and ammonia, energy rich products which can 
be used as fuels, is treated in the next review. The organisms and the environmental condi- 
tions leading to a high ammonia production from nitrate or nitrogen gas are discussed by M. G. 
Guerrero et al. (Photosynthetic production of ammonia), while the systems leading to gaseous 
hydrogen from different electron donors are presented separately for algae (H. Bothe, Photo- 
synthetic production of ammonia) and photosynthetic bacteria (H. Zurrer, Hydrogen production 
by photosynthetic bacteria). 


The following review discusses the conversion of biomass to fuel and chemical raw ma- 
terial. After calculating the potential of biomass production for fuel mainly from agriculture, 
B. A. Stout reviews the different techniques for converting the rather bulky biomass into a 
usable form of energy, starting from direct combustion to anaerobic digestion to production 
of ethanol through alcohol fermentation (Agricultural biomass for fuel). ]. Wiegel discusses 
in detail the direct conversion of cellulose, the most abundant plant product, to ethanol by 
the single bacterium, Clostridium thermocellum, and also by a defined culture (Ethanol from 
cellulose). The problem of degrading cellulose by microorganisms is presented in the following 
paper by K. E. Eriksson (Degradation of cellulose) whose main emphasis is on cellulose degra- 
ding fungi. The different ways in which lignins are degraded are summarized by T. Higuki 
Biochemistry and potential applications) for aerobic systems and ].-P. Kaiser and K. Hansel- 
mann for anaerobic ones (Aromatic chemicals through anaerobic microbial conversion of 
lignin monomers). It is concluded, however (K. Hanselmann, Lignochemicals), that fulfilling 
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the demands of the plastic industry in Switzerland, for example, would require 10 times the 
amount of wood which is presently processed by the paper industyy, and 'consequently several 
routes of development which might be persuaded concurrently are suggested. 


The formation of methane from biomass—ecology, biochemistry, and applications — is 
"examined in the next couple ot papers. R. E. Hungate (Methane formation and cellulose diges- 
tion-biochemical ecology and microbiology of the rumen ecosystems) explains why methane 
as a product and cellulose as a substrate command such an attention today; he then examines 
the ecology of one natural methane producing systems, the rumen. Other natural ecosystems 
„are discussed by IS. Wuhrmann (Ecology of methanogenic systems in nature). The known 
biochemical pathways of methanogenesis are reviewd by R. S. Wolfe (Biochemistry of metha- 
nogenesis). It is astonishing how some of the structural and chemical properties of the cells 
-are uniquely and specifically restricted to the group of methanogens. The practical engineering, 
-operational and economic aspects of the methane production are reviewed by ]. TI. Pfeffer 
(Engineering, operation and economics of methane gas production) who discusses substrate 
properties, process characteristics, residue disposal and costs. The special case of biogas produc- 
tion from agricultural wastes, especially those from animals, is presented by P. N. Hobson 
(Biogas production from agricultural wastes) and practicable low- and high-technology systems 
-are compared, particularly in regard to their application in underdeveloped countries. The next 
-arşjcle by M. Gandolla and co-workers describes a small experimental landfill which, in produ- 
'cing methane, is a solid state fermentation system (Possibilities of gas utilization with special 
*emphasis on small sanitary landfills). This paper stresses many of the practical problems and 
considerations associated with such a system (composition of gas, leakage at the landfill, 
purification, storage, utilization and safety). 


Future systems are briefly discussed as the last topic. As the previous section indicates, 
methane cannot easily be stored. Converting it to methanol would reduce its volume and 
facilitate handiing — can this aim be achieved with the help of microorganisms? Knowledge 
to date on this subject and projects for the future are presented by O. Ghisalba andF. Heinzer 
(Methanol from methane — a hypothetical microbial conversion compared with the chemical 
process). The final article deals with another subject of relevance for the future-artificial photo- 
“synthetic systems. P. Cuendet and M. Gratzel discuss the efforts to overcome the probiem 
-of the rather low efficiency in photobiological processes by simplifying the energy storing process 
as well as the molecular systems which transform light energy into a usable chemicai form. 
It appears that the wireless photoelectrolysis through colloidal semiconductors could be the 
simplest means of large scale solar energy harnessing and conversion. 


The book is undoubtly very interesting and is recommended by the reviewer to all 


;chemists, biochemists, physicists and engineers who like to have an up-dated material on this 
subject. 


Ioan 1. Negulescu 


MARȚIAN COTRĂU, AURELIAN BUTUC, Toxicologie Minerală, Ministerul Industriei 
Chimice I.P.A.C., București, 1981, 285 p. 


în prezentarea materialului acestui 'rolum, autorii s-au condus după criteriul metodologiei 
analizei toxicologice, elaborate de OGIER şi acceptate de majoritatea toxicologilor. Pornind 
«de la această clasificare pragmatică, monografia cuprinde toxicologia metalelor şi a sărurilor 
1or, ca şi a elementelor cu caracter intermediar — arsen, stibiu etc. La aceștia a fost adăugată 
toxicologia acizilor, bazelor și a sărurilor acizilor oxigenaţi. 


După capitolele introductive cu privire la aspectele generale toxicologice şi la metodologia 
analitică a compușilor minerali, urmează monografiile elementelor şi ale compușilor reprezen- 
tativi ai acestora. Monografiile cuprind : un scurt istoric; metalul în natură; etiologia intoxi- 
cațiilor; pătrundere, metabolizare, depozitare, eliminare ; proprietăți toxicologice şi mecanismul 
intoxicației; simptomatologie ; leziuni anatomo-patologice ; tratament și prevenirea intoxica- 
țiilor; toxicologie analitică. Pentru acest din urmă punct s-au indicat metode generale de izolare, 
identificare și dozare din diverse medii. Pentru dozare s-au utilizat, acolo unde există, metode 
oficiale de determinare a toxicilor industriali, difuzate de Ministerul Sănătății, prin Institutul 
de Igienă și Sănătate Publică din București. Au fost prezentate următoarele metale și minerale : 
arsenul, stibiul, staniul, mercurul, plumbul, plumb-tetraetilul, bismutul, cuprul, cadmiul, argin- 
tul, aurul, aluminiul, cromul, manganul, zincul, fierul, nichelul, nichelcarbonilul, cobaltul, bariul, 
beriliul, magneziul, taliul, litiu, titanul, vanadiul, molibdenul, ruteniul, osmiul, wolframul: 
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latina, acizii corozivi-fluorhidric, clorhidric, sulfuric, azotic și acetic-alcalii caustici-hidroxizi, 
carbonaţi, amine- substanțe oxidante minerale-clorațţi, nitriți, nitrați-scleniul, telurul, borul, 
siliciul şi carbonul. Se prezintă, de asemenea, sub formă de tabel, concentrațiile maxime de 
substanțe toxice admise în atmosfera zonei de muncă. 

Lucrarea se adresează toxicologilor de toate profilurile : industrial, chimico-legal, sanitar, 
farmaciștilor, medicilor igieniști, chimiștilor și inginerilor chimiști, juriștilor, specialiștilor îm 
protecția muncii etc., oferindu-le materialul de bază în domeniul toxicologiei minerale. 


Ioan I. Negulescu 


MARȚIAN COTRĂU, AURELIAN BUTUC, Toxicologia gazelor şi vaporilor, Ministerul Indus" 
triei Chimice I.P.A.C., București, 1982, 405 p. 


Volumul de față cuprinde, ținind seama de metodologia de lucru a toxicologiei analitice» 
toxici gazoși și volatili. 

În grupa toxicilor gazoși au fost incluse atit substanțe simple, ca: halogeni, ozon, oxigen 
etc., cit şi compuși oxigenaţi sau hidrogenați ai metaloizilor : oxizii sulfului, azotului, hidracăzii 
corespunzători etc. 


Grupa toxicilor volatili însumează hidrocarburi, alcooli, cetone, aldehide, esteri, acizi 
organici, precum și compuși antrenabili cu vapori de apă, ca: fenoli, amine, nitroderivați, 
sulfură de carbon etc. Un spațiu larg este acordat substanțelor toxice de luptă (STL) ; deoarece, 
inițial, ele au cuprins numai substanțe în stare gazoasă sau lichidă, cu volatilitate ridicată, 
aceste substanţe au fost incluse în această lucrar€. Atenţia majoră este acordată STL-urilor 
moderne din grupa inhibitorilor ireversibili ai acetilcolinesterazei (compuși organofosforici) 
și ai psihodislepticilor. 

În expunerea monografiilor s-a respectat, în general, următoarea schemă : istoric; pre- 
zența în natură ; proprietăți fizice și chimice ; etiologia intoxicaţiilor ; pătrundere, distribuție, 
metabolizare, eliminare; proprietăți toxicologice, mecanism de acțiune; simptoimatologia into- 
xicaţiei acute și cronice ; prevenirea intoxicaţiilor, toxicologie analitică (izolare și identificare 
din aer, din produse biologice etc. ; metode de dozare; interpretarea rezultatelor). S-a acordat 
o pondere însemnată metodelor toxicologiei analitice, indicindu-se în special metodele spectro- 
fotometrice, accesibile oricărui laborator de toxicologie din rețeaua Ministerului Sănătății sau a 
Ministerului Industriei Chimice. 


Volumul se adresează specialiştilor antrenați în depistarea şi dozarea toxicilor gazoși 
și volatili, precum și în tratarea și prevenirea intoxicaţiilor industriale sau de altă natură. 
Materialul este util inginerilor chimiști, chimiștilor, toxicologilor, inspectorilor de protecție a 
muncii, participanților la asigurarea condițiilor de lucru din industria chimică — în care riscul 
profesional să fie redus la minimum. 


Ioan I. Negulescu 


JAROSLAV BOHM, Electrostatic Precipitators, Elsevier Scientific Publishing Company, Am- 
Sterdam —Oxfora— New York, jointly published with SNTL Publishers of Technical. 
Literature, Prague, 1982, 366 p. 


“This book represents the volume No. 14 of the series “Chemical Engineering Monographs” 
Being full of eguations, diagrams and tables, it may at first sight daunt the general reader. 
After all, he might reason, precipitators have been serving for decades now, by and large satis- 
factorily, without all these learned paraphernalia. Why suddenly turn such an eminently prac-- 
tical field into an obstacle course full of academic exercises? 


The whole point of this book is that all those charts and formulae are no mere acade-— 
mic exercises. They are founded on decades of accumulated experience; they are intended to: 
answer some of the questions which industrial practice has recently thrown up; and they 
do so in a way calculated to make them directly applicable in routine practice. 

"There is nothing new about the invasion of theory and computers into this field, nor 
is this the only branch where scientists are increasingly coming to the aid of the practising engi- 
neer. Nowadays precipitators are required to handle ever more exotic and troublesome suspen- 
sions, at ever higher flow rates and pollutant concentrations; and the technical and economic: 
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problems of their operation are compounded by a spate of pollution control legislation. Conse- 
quently, operators are increasingly likely to find all their tiine-honoured empirical approaches 
inadequate. In other words, they will increasingly ha:re to find out what exactly is going on 
within their precipitators, and influence the outcome by scientifically based measures. And that 
is the process this book is intended to assist. 

The material is comprised in ele'zen chapters. The first one introduces the reader în lav- 
outs and functioning of precipitators. The following chapter discusses the electric fields built 
in tubular precipitators, between a wire and two flat clectrodes, as well as that in plate-type 
precipitators. Lines of force in electrostatic fields, capacities of electrostatic precipitators and 
the nature of the electric field are subjects also treated in this section, 

Chapter three (Corona discharges) gi'zes the basic notions for a qualitatize and quanti- 
tative discussion of a certain precipitator by its current-voltage characteristic, as follows (Coro- 
nas in clean and in polluied gases; initial and critical initial field strength ; relative gas density; 
critical initial voltage ; voltage needed to counter the particle space charge; voltage cquation 
of an electrostatic precipitator; applied, net a-ailable, and ionizing voltages ; radius of acti're 
zone; ionizing “oltage; current-voltage characteristic of a corona discharge; ion mobility; 
ionic current density, and ways of rationalizing the design data), 

Chapter four deals with charging the particle suspension (charging by ion bombardment 

and by ion diffusion; charging în a homogeneous d.c. field, in a rectified field and in an ac, 
field ; simplified calculation of the chargiug process and charging of polydisperse particle sus- 
pensions), 
The motions of admixture particles are presented in the fifth section (forces acting on 
the particles ; motions of fine and of coarse particle fractions, and characteristics of the particle 
motion), 
Chapter seven discusses the formation and removal of deposit layers and chapter eight 
presents the nature, behaviour and effects of deposit layers. 

The next two sections deal with the separating process in electrostatic precipitators, 
precipitator design and components and powering of precipitators, 

Some industrial applications of precipitators are gi ren în the last (the elerenth) chapter. 
It treates on the influence of the process equipment on the precipitators, the emission-generat- 
ing process equipment, precipitation of fly ashes from steam generators, dust trappiug în cement 
factories, trapping brown coal dust in drying fumes, trapping stone coal dust in drying fumes, 
precipitators in sodium cellulose plants, precipitators in the production of carbon black, preci- 
pitators in the iron and steel industry and cleaning of air recirculating in enclosed premises, 

Almost three hundred references are gi'ren at the end of the book, which is also provided 
"with a subject index. 

This up-to-date book in the particular field of electrostatic precipitators is highly recom- 
mended to specialists dealing with electrostatic derices such as precipitators, copying machi- 


nes etc, 
Mircea Slănină 


E, SOFRON, G. TOTOLICI, L. $CHIOPU — Afişarea alfanwmerică a informnalici (Alpha- 


numeric Display of Information), Edit. militară, Bucureşti, 1982, 174 p. 


This application-oriented book reports on the implications of modern display techniques 
in the information management. Intended to be a guide in the domain, it can be considered 


„a short hand-book of display devices and circuits. 

The first section is an “Introduction to the alphanumerical display, techuique of infor- 
.mation”' and deals with the general aspects of measuriug, processing and displaying information, 
the typical structures used in display terminals and the main categories of alphanumerical 
display devices. Even if this introduction is too ““miscellaneous”, it is clearly written and useful 
to the new-comer. 

The second section is entitled *'Optoelectronic devices for alphanumerical display of 
information”, It offers detailes on the main display devices (Nixie, LEDs, plasma, CRT, fluores- 
„cent, incandescent, liquid crystals, electrochromic, thermochromic, etc.). All the important 
aspects are — at least briefly — discussed: configuration, technologies, physical principles, 
functional characteristics and recommended applications. 

The last section describes some applications of the alphanumerical display devices in 
selectronic systems used in the mechanical, chemical and electrical industry as well as in medi- 


«cine and computing machines. Examples are given. 
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A short annex lists photoelectric units used in the International System and in other 
regional systems. 

Each section is ended by a selective bibliography, reflecting first of all the Romanian 
literature. 

A global look on the book points out its main characteristics : quasi-self-contained, very 
applicative, rationally structured for the new-comer, useful to the designer and very concen- 
trated. It may be strongly recommended both to non-specialists and electronics engineers. 


H. N. Teodorescu, A. Talmaciu 


V, PANAITE şi R. MUNTEANU, Control statistic şi fiabilitate (Statistische Kontrolle und Zu- 
verlăssigkeit), Edit. didactică şi pedagogică, Bucureşti, 1982, 259 p. 


Ein aktuelles Thema angehend berichtet dieses Buch îiber viele Einzelheiten aus einem 
relativ neuen Gebiet der Wissenschaft. AR 

Im ersten Teil werden in zugânglicher Weise Elemente der Technischen Statistik, der 
Wahrscheinlikeitstheorie und der Wahrscheinlichkeitsalgebra vorgefiihrt, welche zusammen 
mit den im zweiten Teil beschriebenen Datenverarbeitungsmethoden das Zuverlăssigkeitskon- 
zept veranschaulichen, welches im dritten Teil vielseitig behandelt wird. , 

Qualitătsbestimmung industrieller Erzeugnissen, ein neuer und variabler Begrrifi ist 
das Thema des vierten 'Leils wo Methoden fir die Qualitătskontrolle vorgefiirhrt werden, 

Obwohl es als Handbuch fir Elcktrotechnikstndenten bezeichnet wurde, hat das Buch 
auch einen praktischen Charakter mit vielen Tabellen und Berechnungsmethoden. 

Folglich ist das Buch eine praktische Hilfe fir alle in Forschung, Entwicklung ună 
Produktion beschăftigten Fachleuten und entspricfit dem generellen Interesse der Qualităts- 
steigerung um langwâhrige Zuverlăssigkeit und Marktbestândigkeit zu gewâhrleisten. 


Ioan T. Ceucă 


NORMAN N. LI, Recent Advances în Separation Techniques. II, No. 192 AIChE Symposium 
Series, vol. 76, American Institute of Chemical Engineers, New York, 1980, 104 p. 


This second volume on separation techniques appears in Symposium Series of AIChF 
after eight years. In this period of time the separation science and technology ha're become more 
and more important owing to the raw materials and energy crisis. 

Actually, novel and sophisticated separation techniques arose as a result of the utili- 
zation of low grade raw materials and the necessity to diminish energy consumption and to 
improve the performances of materials and products. 

The volume includes 17 papers presented at Separation Symposium of the 70th AIChE 
Annual Meeting in New York and the 84th National Meeting in Atlanta. 

The volume is dedicated to the following major topics: distillation, solvent extraction, 
adsorption ion exchange, fine particle separation, enrichment and separation of urânium 1S0- 
topes. 

Likewise, the instability of emulsions and the use of bipolar membranes are treated in 
single papers. 

The quality of papers is uniformly high and the scientific and technical information 
provided by this collection of papers is useful to the chemical engineers embarked in research 
or industrial activities. 


Adrian Carpov 
FERNANDO WILALROEL and ROBERT L. DEDRICK (eds), Chronic Replacement of Kid- 
ney Function, AIChE Symposium Series, no. 187, vol. 75, American Institute of Chemical 


Engineers, New York, 1979, 45 p. 


This volume contains four papers communicated on the 7lst Meeting of AIChE. 


The overreview of chronic replacement of kidney function (R. Y. Wineman) presents 
a broad survey of new facts and findings in the technigues of kidney function substitution by 
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„artificial devrices. The emphasis is put both on mathematical modeling and quantifications of 
-dialysis therapy. The future trends of the domain are also underlined. 

““Hemodialysis” (P. C. Farrell) discusses the effects of hemodialysis on the patients sub- 
jected to this technique. It is evidenced the imperfection of hemodialysis which is a nonselec- 
ti've mass exchange process, replacing ouly partially the kidney function. 

The success of treatment depends on the quality of the procedure in which the control 
of technical aspects of dialysis has a special importance. In this connection the therapy opti- 
mization is both an actual and a future preoccupation of specialists involved in this topic. 

“Hemofiltration” (P. Keshaviah). This new technique, proposed by Bluendo in 1966, 
has gained a fast development. The procedure is applied mainly at the end stage of the renal 
failure and mimics normal kidney function more accurately than does hemodialysis. The ad- 
vantages are the following: shorter treatment, large solute removal, as well as the improve- 
ments in the physiological behaviour of patients. Using special developed adsorbents it is 
possible to recycle the hemofiltrate and to develop a compact, wearable artificial kidney. 

““Peritoneal Dialysis” (R. P. Popovich, W. Keith Pyle, ]. E. Bomar, ]. W. Moncricf). 
This quite old technique has been evolrring for 50 years, but its development has been hindered 
by the incidence of peritonitis in the patients subjected to this treatment and the lack ofan 
„adequate access device allowing safe and repeated entry into peritoneal cavity. There are also 
presented theoreticai, clinical and economical considerations showing the advantages of the 
“technique, which in the nearest future will become a treatment of choice for self home dialysis. 
' All the papers contain a wide amount on factua! information and a large up-to-date 
bibliography list. 


Adrian Carpov 


'CONSTANTIN 1. NEGOIŢĂ (Coordonator), Angina Pectoris, Ed. Junimea, Iaşi, 1982, 480 p. 


Sporul de cunoştinţe, acumulat în deceniile recente, cu privire la aspectele clinice și explo- 
rările paraclinice, introducerea de noi medicamente, lărgirea utilizării coronarografici şi a efec- 
“tuării pontajului aortocoronarian, sint doar citeva dintre motivațiile ce au îndrumat colectivul 
-de specialişti, coordonat de Prof. Dr. C. 1. Negoiţă, să întocmească prezenta monografie, aşa 
cum reiese din parcurgerea primelor pagini introductive. 

Cu aceste motivații, ce pledează pentru necesitatea şi utilitatea tratării unui atare 
“subiect, și cu observaţii că recenzorul nu este de strictă specialitate, neavînd prin urmare căde- 
rea discutării în adincime a materialului conținut, se prezintă în continuate doar capitolele 
“cărții și autorii. 

Capitolul I, Cadru nosologic (Constantin I. Negoiţă) : Terminologie. Substratul anatomo- 
patologic. Epidemiologie. Factori de risc coronarian. Istorie naturală. Pronostic. 

Capitolul II, Circulaţia coronariană în condiții normale şi patologice (Carol Marcu): 
Anatomia funcţională a circulaţiei coronariene. Metodele de determinare a fluxului coronarian. 
Parametrii circulaţiei coronariene. Factorii care condiționează debitul coronarian și mecanis- 
-mele de reglare a circulaţiei coronariene. Circulaţia coronariană în angina pectorală. 

Capitolul III, Patofiziologia durerii anginoase (Constantin I. Negoiță) : Concepţia coro- 
nariană a hipoxiei miocardice. Tulburările hemodinamice. Tulburările metabolice. Natura 
chimică a stimulului dureros. Căile durerii anginoase. Rolul spasmului coronarian. Catecolami- 
nele în angina pectorală. Situaţii particulare. Angina pectorală fără coronaroscleroză. 

Capitolul IV, Modificări hemodinamice în angina pectorală (Carol Marcu, George Geor- 
'gescu) : Introducere, istoric. Bazele biochimice ale modificărilor de contractilitate miocardică. 
Modificări hemodinamice (între crize, în criză și în timpul efortului fizic). Efectele hemodinamice 
ale stimulării electrice atriale. Evaluarea tulburărilor de contractilitate ventriculară prin metoda 
“timpilor sistolici. 

Capitolul V, Tabloul clinic (Constantin I. Negoiță) : Ce este angina pectorală? (Sediul, 
iradiaţia şi tipul durerii. Circumstanţele de apariție. Durata şi evoluţia crizelor anginoase. 
Proba terapeutică cu nitroglicerină?) Ce nu este angina pectorală. Examen fizic. Laborator. 
Forme atipice. Clasificări. Diagnostic (pozitiv şi diferenţial). 

Capitolul VI, Diagnostic electrocardiografic (Carol Marcu) : Electrocardiograma în perioa- 
„da intercritică. Electrocardiograma în timpul crizei de angină pectorală. Probe de efort. Testul 
„de hipoxie. Teste farmacodinamice. Llectrostimularea atrială (George Georgescu). 

Capitolul VII, Angina pectorală instabilă (Constantin I. Negoiţă, Carol Marcu): Evo- 
laţia ideilor. Leziunile anatomopatologice. Modificări hemodinamice. Tabloul clinic. Anoma- 
liile electrocardiografice. Coronarografia. Trei întrebări. Istorie naturală. Pronostic. Tratament. 
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Capitolul VIII, Angiografia coronariană și ventriculografia stingă (Bradu Fotiade) * 
Indicaţiile coronarografiei. Contraindicaţiile coronarografiei. Tehnica coronarografici. Tehnica 
ventriculografiei. Protocolul unci explorări singerinde complete. Complicaţiile coronarografiei. 
Analiza datelor obţinute. Coronarografia clinică. 

Capitolul IX, Tratamentul medical (Constantin I. Negoţă) : 1. Măsuri igieno-dictetice 
(generale). Ila. Medicația antianginoasă — 1. Nitriţii și nitrații. Betablocantele. Antagoniștii 
calciului (anticalcicele). ,,Coronarodilatatoarele” prin adenozină (naturale). Digitalis. Ilb.AMle- 
dicația auxiliară. III. Prevenţie primară și secundară. 1V. Reabilitarea anginosului. 

Capitolul X, Tratamentul chirurgical (Dan Făgărășanu, Daniel Constantinescu) ; Pon- 
tajul aorto-coronarian. Indicaţii. Aspecte chirurgicale. Rezultate. 


Constatarea de către autori, în practica medicală zilnică, a unor frecvente erori de diag” 
nostic — prin exces sau lipsă —, expresie a unor interpretări subiective, nefondate pe o analiză. 
clinică raţională, recomandă monografia de față tuturor medicilor confruntaţi cotidian cu 
probleme de cardiopatie ischemică dureroasă. 


Joan I. Negulescu 


+ * „ Divectory of on-going Research în Cancer Epidemiology (Editors C. S. Muir, G. Wagner 
in collaboration with E. Demaret, A. Nagy-Tiborez, K. Schacfer, M. Vihhauer-Lehr, 
S. Whelan), IARC Publications no. 46, Lyon, 1982, 722 p. 


Acest repertoriu al cercetărilor în curs privind epidemiologia cancerelor reprezintă un 
efort comun al Agenţiei Internaţionale pentru Cercetări asupra Cancerului — IARC (Lyon, 
Franța) și al Centrului German de Cercetare a Câncerului — DKFZ (Heidelberg, RFG), efort 
încadrat într-un program mai larg de constituire a unei bănci de date asupra cercetărilor despre 
cancer (International Cancer Research Data Bank Program), instituție creată cu scopul reali- 
zării unui transfer larg și rapid, în întreaga lume, al noilor informaţii în domeniu. Volumul 
din anul 1982 cuprinde descrierea a 1247 proiecte de cercetare, din 74 de țări. Fiecare raport 
este aranjat după un număr de serie (ordinca prezentării în cadrul repertoriului), urmat de data 
primirii sau aducerii la zi, şi un număr unic de identificare, care rămîne același tot timpul. 
duratei proiectului. Un asterisc indică faptul că proiectul nu a fost inclus în repertoriile ante- 
rioare (care apar anual). În continuare se identifică principalul cercetător sau coordonator al 
studiului, adresa lui, colaboratorii, titlul proiectului. Urmează descrierea generală a proiectului 
de cercetare.,Ar fi de semnalat aici calitatea inegală a studiilor înregistrate, unele avind o 
metodologie şi un scop bine stabilit, după descrierea furnizată de autor părind a respecta cri- 
teriile științifice ale unui studiu epidemiologic, iar altele fiind simple colecţii de cazuri. Editorii 
sint conștienți de acest ultim fapt, precizind că investigaţiile respecti:re pot fi utile pentru 
formularea de ipoteze. După descrierea generală a proiectului, urmează o serie de indicaţii 
privind : cuvintele cheie folosite pentru indexare, situsurile anatomice ale cancerelor studiate, 
substanțele chimice evaluate, aria de colectare a datelor (localizarea studiului) și perioada 
de timp pe care cercetătorii o consideră necesară pentru finalizarea studiului. Pentru facilita- 
rea utilizării repertoriului, se dau 7 feluri de indexuri: al cercetătorilor, al Guvintelor-cheie 
al situsurilor cancerelor, al substanțelor chimice, al tipului de studiu, al ocupațţiilor (expunerii 
profesionale) și un index geografic, al locurilor de colecție a datelor. În fine, pentru cei intere- 
sați în obținerea unor informaţii suplimentare, se identifică registrele de cancer din diverse 
țări. „Directory of On-Going Research in Cancer Epidemiology” reflectă astfel situaţia la zi 
a gindirii și efortului epidemiologic în cercetarea cancerului. 

Lucrarea poate fi citită la biblioteca Clinicii de Pneumoftiziologie din Iași. 


T. Mihăescu 


+ * e IA1RC Monographs on the Evaluation of the Carcinogenic Risk of Chemicals to Humaus, 
Miscellaneous Pesticides, Vol. 30, IARC, Lyon, 1983, 424 p. 


Agenţia Internațională pentru Cercetări asupra Cancerului (International Agency for" 
Research on Cancer  IARC), cu sediul la Lyon, Franţa, a inițiat, în 1971, un program de 
e'raluare a riscului carcinogen al substanțelor chimice. Obiectivul programului constă în elabo- 
rarea și publicarea, snb formă de monografii, a unor recenzii critice asupra datelor din litera- 
tură privind carcinogenitatea substanțelor chimice (și a amestecurilor lor complexe, rezultate 
în procesele industriale) la care se cunoaște că sint expuși oamenii. Se caută, astfel, să se 
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evalueze datele în termeni de risc uman (probabilitatea ca expunerea la o anumită substanță 
chimică să conducă la un anumit cancer), cu ajutorul qnor grupuri de lucru internaționale 
formate din experţi în carcinogeneza chimică și în domenii înrudite, indicîndu-se oportunitatea 
eforturilor de cercetare adiționale. Analiza critică a tuturor informaţiilor disponibile în acest 
sens este menită să ajute autorităţile naționale și internaționale în formularea deciziilor privind 
măsurile preventive. Monografiile IAR C sint astăzi recunoscute ca o sursă autoritară de infor- 
maţii asupra carcinogenității substanţelor chimice din mediul înconjurător. În acest al 30-lea 
volum sînt luate în consideraţie un număr de pesticide incluzînd insecticide, erbicide, fungicide 
și rodendicide. Acestea sînt substanțe larg răspîndite, utilizate în cantități din ce în ce mai 
amari, expunerea la ele apărînd într-o varietate de ocupații, populaţia generală fiind de asemenea 
expusă prin ingestia de reziduuri sau prin utilizarea la domiciliu. Grupul de lucru întrunit 
la Lyon între 15 şi 22 iunie 1982 a evaluat numai datele conţinute în rapoarte publicate 
sau acceptate pentru publicare. Monografia nu citează însă toată literatura asupra unei sub- 
stanţe chimice analizate, ci numai acele date considerate de grupul de lucru a fi relevante în 
ceea ce privește riscul carcinogen al substanţei respective, judecînd semnificaţia reală a rezul- 
tatelor studiilor experimentale și epidemiologice şi efectuind o apreciere a riscului pentru fie- 
«care pesticid în parte. S-a convenit să se stabilească trei grade de evidenţă a carcinogenici- 
tății : 1) evidenţă suficientă, care indică existența unei relaţii cauzale între agent și un anumit 
cancer uman; 2) evidență limitată de carcinogenicitate, care arată că o interpretare cauzală 
este credibilă, dar că explicaţiile alternative, ca șansa, părtinirea și confuzia, nu pot să fie ex- 
cluse în mod adecvat; 3) evidentă neadecvată, cînd există puţine date pertinente, cînd studiile 
nu exclud șansa, părtinirea, confuzia (în ceea ce priveşte stabilirea relației cauză-efect) sau 
nu arată o evidenţă de carcinogenitate (studiile sînt negative). Rezultatele interpretărilor sînt 
expuse separat pentru fiecare substanță considerată, respectîndu-se aceeași schemă de prezen- 
tare : 1) date despre proprietăţile fizice și chimice ; 2) modalități de producere, utilizare și răs- 
piudire în mediul înconjurător, metode de analiză; 3) date biologice privind riscul carcinogen 
la om; 4) sumarul datelor raportate și concluzii privind rolul carcinogen al compusului res- 
pect iv;5) referințe bibliografice. Pe acest principiu, în monografia de față sînt analizate și 
prezentate următoarele substanţe : -insecticide: Clordinelorm, Clorebenzilat, Dicofol, Mela- 
tion, Metilparation, Paration, Piperonilbutoxid, Tetractorvinfos, Triclorion ; -erbicide : Dialat, 
Fluometuron, MCPA, Nitrofen, Sulialat; -fungicidd : Captan, Clorotalonil, orto-Fenilfenol ; 
-rodendicide : I-Naltiltiouree (ANTI). Includerea unei substanţe clinice anumite într-un 
volum nu înseamnă în mod necesar că aceasta este carcincgenă, ci numai că au fost ana- 
lizate datele publicate referitoare la ea. De asemena, faptul că o anumită substanţă nu 
apare în monografie nu înseamnă că ea nu ar putea implica un risc carcinogen. O dată 
ce vor îi disponibile noi date sau vor căpăta acceptare noi principii de evaluare a riscului 
carcinogen la om, vor fi făcute reevaluări și vor fi publicate suplimente de monografii (pină 
acum au fost publicate patru asemenea suplimente), sau chiar noi monografii. Pentru anul 
1983, însă, volumul 30 al acestei serii se dovedește a fi cea mai autorizată sursă de o ial 
privind riscul cârcinogen al pesticidelor. 
Cartea poate fi consultată la biblioteca Clinicii de Pneumolftiziologie din laşi. 


Ţ. Mihăescu 


EGAN H., PREUSSMANN R., EISENBRAND G., SPIEGELHALDER B., ONEILL 1. K. 
BARTSCH H. (eds), Environmental Carcinogens Selected Methods of Analysis, i „6, 
N-nitroso compounds, L.A.R.C. Publications, No. 45, Lyon, 1983. 


The present manual of the International Agency for Research | on Cancer on Selected 
Methods of Analysis for Environmental Carcinogens consists of a number of individual volu- 
mes, each concerned with a specific group of compounds and selected methods of analysis and 
:sampling. 

This volume, the sixth of the Series, provides practical methods for working with A-ni: 
troso compounds which have heen found to be carcinogenic to animals and man. A large hum- 
ber of carcinogenic N-nitroso compounds have been found in tobacco, food, beverages; and 
«cosmetics. 

The volume is a domain organired collection of papers belonging to personalities in medi- 
“cine and chemistry, cach chapter or section being introduced by a general description, followed 
by detailed methods. 

After a general introduction of .N-nitroso compounds as carcinogeneous compounds con 
tained in Chapter I, Chapter II and III concentrate on the elean-up description. Chapter IV 
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makes an extensi're description of chromatographic separation. Most of the methods on clean-up: 
and determination are described in CAapters 11 and III, but those for tobacco and certain meat 
constituents have the determinations co'rered in Chapter IV. 

Volatile N-nitrosamines and non-olatile N-nitroso compounds are treated in separate 
chapters due to the substantial difference in clean-up technique; this volume does not include 
methods for volatile nitrosamines (this being the purpose of the first :rolume of the Series). 

Chapter Il contains gas chromatography (GS) analysis of volatile AN-nitrosamines in 
various substrates : air, tobacco smoke, malt and malt-based beverages, food and animal feed 
biological fluids and other products (cosmetics, cutting, fluids, detergents, rubber, drugs, pesti- 
cides, miscellaneous industrial chemicals, silages). Here are some interesting titles and their 
authors: 

1. Analysis of airborne N-nitrosamines : general aspects and sampling strategies (B. Spie- 
gelhalder, R. Preussmann) ; 

2. Volatile nitrosamines in tobacco and mainstream and sidestream smoke and indoor 
en'ziromments (D. Hoffmann, K. D. Brunnemanu, K. S. Webb); 

3. N-Nitrosodiethanolamine in tobacco and mainstream and sidestream smoke (K. D. 
Brunnemann, D. Hoffmann); 

4. Distillation method for malt (B. Spiegelhalder, G. Eisenbrand, R. Preussmann) ; 

5. Volatile N-nitrosamines in beer and other beverages by direct extraction using a Kie- 
selgur column (B. Spiegelhalder, G. Eisenbrand, R. Preussmann) ; 

6. Determination of volatile nitrosamines in beer and other alcoholic beverages using 
a celullose extraction cartridge. (D. Fine); 

7. Determination of volatile nitrosamines in food, animal feed and other biological mate- 
rials by low-temperature vacuum distillation and chemiluminescent detection (G. Eisenbrand, 
G. Ellen, IM. Preussnlann, P. 1. Schuller, B. Spiegelhalder, R. W. Stephany, K. S. Webb); 

8. A rapid dry-column method for the determination of W-nitrosopyrolidine in fried 
bacon, (]. W. Pensabene, W. Fiddler). 

General clean-up aud analysis procedures for non-volatile A-nitroso compounds are 
gi'ren in Chapter III in the following sections: 

1. General aspects; 

2. N-nitrosodiethanolamine (NDELA) ; 

3. Nitrosamino-acids. 

Chapter IV exposes the chromatographic techniques: Gas Chromatography (GC), Ca- 
pillary Gas Chromatography coupled to the 'Thermal Energy Analyser (TEA), Liquid Chroma- 
tography. There has been a very rapid growth in N-nitroso compounds analysis due to the 
introduction of the TEA. This is described in detail in Chapter V, comprising detection techai- 
ques such as: Mass Spectrometric analysis of N-nitroso compounds and derivatives, Voltam- 
metry and Polarography and denitrosation of N-nitroso compounds. 


The last chapter of this volume — the sixth — co'zers confirmatory techniques (The 
confirmation of low le'vels of volatile nitrosamines by oxidation to nitrosamines). 


The reviewer considers that this 'rolume is of high utility for all the researchers engaged 
in anticancer activities, in order to translate all these achicvements in practical measures against 
this danger for the humanity. 


Silvia Curteanu 


DEM. URMĂ, Acustică şi snuzică (Acoustics and Music), Edit. ştiinţifică şi enciclopedică, Bucu- 
rești, 1982, 549 p. 


Those believing that the encyclopedic style :ranished in the last century will be confused 
by this book. The author, a doctor in mechanical enginecring, graduated in Italy the mathe- 
matics and physics and also studied the theory and the history of music, the violin and seme 
other instruments. His new book is the effect of an encyclopedic spirit. From the antique 
history of music and physics to the modern theory of acoustic spaces and acoustic psyho- 
physiology, the subjects the book is dealing with are exceptionally various. Despite this fact, 
the book is not a dishannonious conglomerate of matters, but a comprehensi:ze synthesis. 

In agreement with its title, “Acoustics and Music”, the tome is structured in ten chap- 
ters, from the basical acoustics to the sound systems in music, intermediate subjects being : 
physiological acoustics (Chapters III, V, VI), musical instruments (Chapter 1V), the objectirre 


characteristic sand the subjective qualities of sound andausic (V, VIII), consonancy and disso- 
nancy, musical intervals (VI, VII). i 
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From the point of view of the engineer, the book is of interest dne to the clear connec= 
ticus it makes between complex acoustic and physiologic phenomena. This matter is a very 
important one for our era, in which voice synthesis, music synthesis and artificial intelligence 
are de'reloping. 

Due to the clear style and to the fact that all basical notions are included in it, the book 
may be understood by any reader. 


H. N. Teodorescu 


PETRE BOTEZATU, Interpretări logico-filosofice, Ed. Junimea, Iaşi, 1982, 


Spre sfîrşitul lui 1982, la interval de un an după trecerea în eternitate a regretatulu» 
profesor ieşean Petre Botezatu — ilustru logiciau al secolului douăzeci și remarcabil reprezen- 
tant al spiritului creator în cultura filosofică românească — Editura ,„,Junimea'” aducea un. 
prim omagiu memoriei celui dispărut prin publicarea “rolumului intitulat „Interpretări logico- 
filosofice”, volum ce înmănunchează un număr de douăzeci de studii, scrise de profesor în 
perioada 1937— 1981 şi apărute în di'rerse publicaţii din ţară și de peste hotare. 

Gindul ce-l va fi determiuat pe cugetătorul molda să purceadă la alcătuirea acestei 
miniretrospective publicistice, care “a vedea lumina tiparului după dispariţia sa, pare a-și 
avea sursa — judecind după criteriul selecti:r ce-a prezidat alcătuirea ei în acea ne'roie firească 
de rememorare a unor :nomente seninificati're din “ziața şi activitatea sa de dascăl şi creator 
de cultură, precum și în dorința de-a întregi iinaginea oferită cititorilor de scrierile apărute 
anterior. Grupate în cinci secţiuni distincte, ale căror titluri sînt cit se poate de sugestive 
(Din temele cheie ale logicii, Incursiuni în logica modală, La treapta categoriilor, Evoluţii şi 
imvoluții, La scara omului ), studiile incluse în “volum abordează teme de importanţă majoră 
pentru cugetarea filosofică, începînd cu cele ce ţin de clarificarea unor mecanisme şi particulari- 
tăţi ale gindirii şi terminînd cu cele referitoare la statutul ființei umane în condiţiile generate 
de impactul profundelor mutații produse în cunoașterea și tehnica epocii noastre. 

Formaţia sa de logician îl va determina să rezer're mai bine de jumătate din spaţiul 
afectat volumului, scrierilor de logică şi celor ce vizează clarificarea unor concepte fundamentale 
din ontologie, cum ar fi categoriile de spaţiu şi timp, substanță și cauzalitate, determinism şi. 
libertate. În același tiinp, însă, volumul înserează articole de istorie a filosofiei, ce au ca subiect 
fie concepţii cu o finalitate vădit umanistă, cum ar fi studiile referitoare la filosofia lui Platon, 
IKanţ sau Alex. Claudian, fie concepţii cu un pronunţat caracter epistemologic, ca cele aparți- 
nînd lui Ed. v. Hartmann sau IE. Cassirer, precum şi două lucrări ce tratează despre modul 
specific de răsfringere a revoluţiei științifico-tehnice contemporane în inetodele de gindire şi 
respectiv, în logică. 

Dintre studiile de logică pe care le conţine prezentul volun, am reținut în inod deose- 
bit pe cele consacrate problemelor de logică modală, în care autorul propune o cale nouă 
de abordare și soluționare a acestora, şi anume prin intermediul operației de im plicaţie 
probabilă. Spre deosebire de viziunea tradiţională, care consideră modalitatea ca o ex- 
presie a variabilelor şi nu a operaţiilor logice, gînditorul ieşean interpretează modalitatea nu 
numai ca un atribut al limbajelor formalizate ci şi ca o consecinţă a structurii limbajelor natu- 
rale. Această ipoteză explicativă pare a fi deosebit de fructuoasă, ea găsindu-şi de altfel confir.. 
marea în cercetările unor logicieni polonezi şi sud-americani, ce s-au 'răzut constrinşi să apeleze 
la implicaţia discursi'ră, care nu este altceva decit o implicaţie probabilă, pentru a, descrie 
și explicita logica limbajului con'rersaţional. 

La fel de interesante se dovedesc a fi şi studiile destinate analizei conţinutului unor 
concepte fundamentale din ontologie. Astfel, de pildă, în articolul consacrat spaţio-tempora- 
lităţii, autorul se ridică în mod îndreptăţit împotriva tendinţelor reducționiste şi siinplificatoare- 
din fizica și filosofia contemporană care, pornind de la interdependența spațiului și timpului, 
procedează la substituirea nepermisă a timnpului prin spaţiu, ignorînd specificitatea determinării 
temporale, consecințele nefaste pe care le antrenează o asemenea substituire. 


Preocuparea de a elucida diversele aspecte iinplicate în definirea categoriilor o regăsim | 
de asemenea, şi în lucrările de istorie a filosofici, îndeosebi în cele ce vizează criticismul kan- 
tian. În articolul intitulat „„Determinismul kantian din perspecti:ză semiotică”, bunăoară, autorul 
operind o triplă distincţie în semnificația pe care o acordă hant cauzalităţii, procedează, în 
continuare, la interpretarea acesteia dintr-o perspecti'ră semiotică, apreciind că fiecare din cele 
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trei tipuri de cauzalitate imaginate de filosoful german își găsește corespondentul în unul din 
cele trei momente ale semioticii, după cum urmează : cauzalitatea transcendentală — în sintaxă, 
cea empirică — în semantică, şi cea transcendentă — în pragmatică. 

Caracterizate printr-o densitate impresionantă a informaţiei şi o elegantă desfășurare a 
argumentării, precum și printr-o manieră profund originală de abordare și soluţionare a pro- 
blematicii, studiile reunite în volumul la care ne referim reprezintă o veritabilă expresie a 
afirmării creatoare a spiritului filosofic românesc, suscitind un binemeritat interes în rîndul 
celor preocupaţi de problematica filosofică a contemporaneității. 


N. N. Bobică 


DAN BĂDĂR AU, Din istoria filozofiei universale, Edit. ştiinţifică și enciclopedică, Bucuresti 
1983. 


Apărut în anul 1983, volumul ,,Din istoria filozofiei universale” înmănunchează un număr 
«de şapte studii scrise, în perioada 1957— 1972, de unul din marii noștri dascăli și creatori de 
filosofie — regretatul profesor Dan Bădărău. Studiile reproduse în volumul de față au fost 
proiectate și publicate iniţial ca studii introductive la lucrările unor reprezentanți de seamă ai 
filosofiei universale, ca Aristotel, Condillac, d'Holbach, Leibniz, ]. Locke, Montaigne şi Mon- 
tesquieu, lucrări apărute de-a lungul anilor în țara noastră. 

Deși studiile introductive par a fi, de regulă, un gen de literatură cu caracter de populari- 
zare, cele scrise de Dan Bădărău întrunesc atributul unor veritabile exegeze, ele reușind să 
contureze magistral personalitatea fiecărui ginditor și să surprindă, în același timp, esența 
autentică a operei sale. Ampla erudiție şi deosebitul spirit de pătrundere de care dă dovadă 
;exegetul român îi permit acestuia să releve atit continuitatea pe care o presupune orice reali- 
zare culturală, cît şi elementele de autentică originalitate, ce o individualizează și-i conferă 
statutul de veritabilă creaţie valorică. 

Cu excepţia studiului introductiv la Metafizica lui Aristotel, fiecare din celelalte 
șase debutează cu o caracterizare a epocii în care s-a format ginditorul respectiv, continuînd 
apoi cu prezentarea principalelor momente din viața și creaţia sa. Prin aceasta, ni se pun la 
«dispoziţie elemente relevante din viața lui Leibniz, J. Locke, d'Holbach etc., din epoca în care 
au trăit aceștia, elemente m2nite să ajute la o mai bună înţelegere a mobilurilor ce-au impulsio- 
nat gindirea lor, a problematicii pe care au încercat so o soluţioneze, a mijloacelor de care 
au dispus în acest scop. Deosebit de interesantă ni se pare a fi, apoi, procedura diaprbre- 
matică la care recurge autorul studiilor, pentru elucidarea unor aspecte controversate în 
legătură cu opera unuia sau altuia din filozofii respectivi, procedură al cărei rost este, printre 
â tea, ac”la d= a stimula judecata cititorului în aprecierea creaţiei. 

În limitele spațiului ce se rezervă pentru astfel de lucrări, filosoful român realizează 
un travaliu științific de maximă profunzime, oferind cititorului și iubitorului de înțelepciune 
nu numai un prim sprijin în efortul acestuia de a se familiariza c + opera pe care se pregătește 
să o parcurgă, ci şi o largă psrspscti'ră teoretică, ce îndeamnă la reflecţie și menține permanent 
treaz iuteresul pentru problematica filosofică. . 

Încheiem această succintă prezentare cu relevarea stilului sobru și concis al lucrării, ale 
cărei precizie şi rigoare pot fi in'zidiate nu numai de autorii de tratate filosofice, ci chiar și de 
reprezentanții științelor „exacte”. 


N. N, Bobică 


INTRODUCING NEW JOURNALS: 


Journal of Molecular Graphics (Butterworth Scientific), 

Editor: Dr. A. ]. Morifew, IBM, Winchester, UK. The journal assists researc hers în using 
computers to visualize, manipulate and interact with molecular models, published quarterly 
in March, June, September and December, commencing March 1983. ISSN 0263 — 7855., Poten- 
tial authors should submit three copies of the manuscript, written in English, typed on one 


www.digibuc.ro 


19 RECENZII 303 


side only in double spacing, to the Editor: Dr 1] Morffew, IBM UK Scientific Centre, Athel- 
stan House, St. Clements Street, Winchester, Hants. S023 9DR, UK. 


Journal of Inclusion Phenomena (D. Reidel Publishing Company). Editors-in-Chief: Jerry 
L. Atwood (University oi Alabama, USA) and ]. Eric D. Davies (University of Lancaster, 
UK). This journal reports on original research into all aspects of the study of host-guest sys- 
tems, in which the host structure may range from a Ssynthetic molecule of polyineric nature, 
chrough heterocyclic systems, to natural or synthetic minerals. he range of guest entities is. 
similarly broad, comprising atomic, molecular and ionic species, The preparation and charac- 
terization of the compounds will play a major r6le, but articles on the theoretical and thermo-- 
dynamic aspects of the inclusion state will also be included. In addition, the applications and 
use of inclusion compounds in, for instance, the pharmaceutical and flavrouring industries, in 
chromatography, and in catalytic aud battery systems, mill be given attention. Examples of 
specific areas of interest to the journal are 

— Ion transport through crown membranes; 

— Cyclodextrins in the food and pharmaceutical industry; 

— Enzyme modelling by inclusion compounds; 

— Inclusion polymerization ; 

— Spectroscopy of host-guest systems by IR, ESR, NMR, NOR, AS, etc.; 

— Crystallographic studies; 

— Intercalates in biological and non-biological material; 

— Zeolites; 

— Cromatographic applications; 

— Cryptate complexes. 

The primary emphasis of the journal will be on the publication of referred research reports, 
but preliminary communications may be also accepted, particulariy if they represent a signi- 
ficant advance in understanding the inclusion state. The interdisciplinary nature of the journak 
will ensure its appeal to a wide range of industrial and academic scientists, and the cditors 
hope for a considerable amount of cross-disciplinary interchange. The journal will have four 
issues per year, starting in 1983 (Vol. 1). Audience: Chemists, pharmacists and physicists in 
the food, fla:zouring and drug industries ; rescarches in the fields of catalysis, chromatography, 
electrochemistry ; molecular biologists, biochemists and biophysicists, Details of how to prepare 
and submit a paper may be obtained from: 

The Editorial Oiffice 

Journal of Inclusion Phenomena, D. Reidel Publishing Company, P. O. Box 17, 3300 AA 
Dordrecht, The Netherlands. 

ISSN 0167—7861. 


Reactive Polymers. Ion Exchangers, Sorbents (IElse'zicr Science Publishers). Editor: I?. G. Helf- 
ferich, Uni'rersity Park, PA, USA. A “'frontier”' journal devoted to new ideas and de'relopments. 
in the science and technology of polymers with functional groups providing chemical or physical 
reactivity. Emphasis is on novel or unusual materials, methods, problems and applications. 
The journal will ha're four issues per year, starting in 1983 (Volume 1). Further information 
on this title is available from the publisher : Elsevrier Science Publishers, P. O. Box 211, 1000 
AE Amsterdam, The Netherlands. 


A pbPlied Catalysis (Else'rier Science Publishers). Editor-in-Chief : B. Delmon, Lou'rain-la-Neuve, 
Belgiuin. An international journal de'zoted to catalytic science and its applications which pro- 
vides communications on catalytic phenomena in industrial processes and in processing being 
developed for industrial application. Both heterogeneous and homogeneous catalysis art includ- 
ed (e.g. enzymatic catalysis). A new brief section contains information gathered from patents, 
technical journals etc., on new methods, reaction and processes and catalytic preparation. The 
journal has 12 issues per year. 1933: Volumes 5—8; 1984: Volumes 9— 12. Further information 
from the publisher. 


Materials Chemistry and Physics (Else'rier Sequoia S.A.). Editor: V. Lorenzelli, Unirrersită. 
di Genoa, Italy. An international journal for primary publication of researches in the field of: 
glasses, corrosion of m-tals and alloys, high tempsrature materials, catalysts, ultra-fine particles 
structural and magnetic properties, solid-liquid interfaces, semiconductors, coatings, electro- 
chemical polishing of metals, sintering, thermal oxidation, pigments, hot pressing, film electro- 
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des, superconducting properties, compressed powder materials, electrodeposition of metals, 
thermal decomposition, composite materials, crystal growth mechanisms, interface kinetics, 
nucleation, thin films, ion implantation, phase transitions, Audience : Scientists and researchers 
working in the field of material science (or engineering), chemistry, physics, physical chemistry, 
metallurgy, ceramics (incl. glass and concrete).Polymers, composite materials, mechanical engi- 
neering (corrosion, coating), nuclear engineering (nuclear materials), electronic materials, dyes 
and pigments. Aims and scope : the purpose of the journal is to stimulate both scientific and 
technical researches to improve the properties required for engineering applications through a 
chemical modification of the bulk and surface structure. ISSN 0254— 0584. 

his journal (formerly “ Material Chemistry'') is published in two volumes, 12 issues (approxi- 
mately 1200 pages), per year, from January 1983. Authors of articles within the scope of the 
Journal may submit three copeis of their papers to the Editor: Professor Vincenzo Lorenzelli 
Universită di Genova, Instituto di Chimica, Facoltă di Ingegneria, Piazzale J]. F. Kennedy 


16129 Genoa, Italy. Further information may be obtained from the publisher: Elsevier Sequoia 
Ss. A., P. O. Box 851, 1001 Lausane, Switzerland. 
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